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[Mittheilung aus dcm chernisehen Laboratorium des aohweizoriscliea 
Polytechnikums in Zurich.] 

(Eingelaufen am 6. October 1909.) 

VII. Vergleichende Untersnchung des 
Chlorophylls verschiedener Pflanzen; 

von Richard Wilhtatter, Ferdinand Hocheder und Ernst Hug. 



Theoretischer Theil. 
Verbreitmig des Phytols. 

Von dem krystallisirenden Chlorophyll aus Galeopsis 
tetrahit unterscheidet sich das Chlorophyll anderer 
Pflanzen z. B. des Grases und der Brennnesseln dnrch 
den Mangel des Krystallisationsvermogens und durch 
seine Loslichkeitsverhaltnisse; es ist in Aether und auch 
in Petrolather sehr leicht loslich. Diese Unterschiede 
konnten durch die geringere Reinheit des amorphen 
Chlorophylls bedingt sein, aber eine sichere constitutionelle 
Verschiedenheit ist von E. Willstatter und M. Benz 1 ) 
darin gefunden worden, dass das krystallisirte Chloro- 
phyll kein Phytol enthalt, wahrend das nicht krystalli- 
sirte, leicht losliche, ein Ester des Phytols ist. 

Im krystallisirten Chlorophyll linden wir an Stelle 
des Phytols Holzgeist. Die Methoxylbestimmung ergiebt 



') Diese Annalen 358, 285 (1908). 
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2 Willstatter, Vergleichende Unter sue hung 

folgenden Unterschied zwischen phytolhaltigem und phytol- 
freiem Chlorophyll: das letztere enthalt auf 1 At. Ma- 
gnesium 2 Mol. Methylalkoliol. wovon das eine bei der 
Verseifung mit Alkalilauge schnell, das zweite langsam 
abgespalten wird. Auch das magnesiumfreie Uerivat 
des krystallisirten Chlorophylls, das Phaophorbin, ist ein 
Dimethylester. Das amorphe Chloroplryll enthalt hin- 
gegen zufolge den Bestimmungen mit Phaophytin nur 
ein Methoxyl neben einem Phytolrest. 

Die Unterschiede zwischen krystallisirtem und nicht 
krystallisirendem Chlorophyll scheinen also nicht die 
Folge von Veranderungen des Farbstoifes bei der Isolirung 
zu sein. Es ist nicht zu erwarten, dass beim Ausziehen 
der Blatter mit Aethylalkohol oder Aether die Methoxyle 
des krystallisirenden Chlorophylls oder das Phytol des 
amorphen Chlorophylls eintreten. 

Urn die Bildung von phytolhaltigem und phytol- 
freiem Chlorophyll in den Pflanzen zu untersuchen, bieten 
sich uns also zwei Moglichkeiten, entweder die Bestim- 
mung des Methylalkohols im Chlorophyll oder die Be- 
stimmung des Phytols. Die zweite Method e verdient 
den Vorzug, weil sie in Folge der grossen Differenzen 
zwischen den beiden Chlorophyllen genauer ist. Die 
Isolirung des gesammten Chlorophylls frei von farblosen 
Beimengungen ist nicht ausfiihrbar. Unsere Methode 
der Chlorophyllanalyse griindet sich daher auf die mog- 
lichst vollstandige Abscheidung des reinen Chlorophylls 
in der Form des magnesiumfreien Spaltungsproductes 
und auf dessen quantitative Verseifung: wir finden da- 
durch die Phytolzahl d. i. den Prozentgehalt des Phao- 
phytins an Phytol. 

Es war zunachst zu ermitteln, ob die Bestimmung 
der Phytolzahl mit einzelnen Ernten der Pflanzen fur 
eine Schlussfolgerung hinsichtlich der Zusammensetzung 
ihres Chlorophylls hinreicht oder ob die Jahreszeit und 
die Lebensbedingungen, z. B. der Standort, von Einfiuss 
sind. Wir haben nun mit einer Eeihe von Pflanzen, 
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des Chlorophylls verschiedener Pflanzm. 3 

namentlich mit Gras, Platanen und Brennnesseln eine ver- 
gleichende Untersuchung der Phytolzahlen ia einer Folge 
von 5 Jahren, in alien Jahreszeiten, mit Ernten von ver- 
schiedenen Orten und Landern durchgefiihrt (siehe Tab. I). 
Die Resnltate zeigen fur eine Pflanzenart und sogar fur 
manchePflanzengattungennurgeringfugigeSchwankungen, 
die bei der Beurtheilung der Verbreitung des Phytols 
ausser Betracht gelassen werden diirfen. 

Pflanzen, welche das nicht krystallisirende Chloro- 
phj r ll enthalten, liefern ungefahr 30 pC. vom Phaophytin 
an Phytol; das krystallisirende Cblorophyll aus G-aleopsis 
tetrahit enthalt kein Phytol, das gesammte Chlorophyll 
aus dieser Pflanze gab bei einer Probe die Phytolzahl 1,8. 
Wenn die Phytolzahl normal gefunden wird (ca. 30), 
so ist das ausschliessliche oder bei Weitem iiberwiegende 
Vorkommen des Phytolesterchlorophylls in der unter- 
suchten Pflanze festgestellt. Anders, wenn die Phytol- 
zahl zu niedrig ist, z. B. zwischen 15 und 25 pC. In 
solchen Fallen ist das Resultat zunachst unsicher. Wir 
beobachten haufig, dass solche niedrige Phytolzahlen keine 
Constanten fur die untersuchten Pflanzen sind, und wir 
linden es erforderlich, alle von der normalen Phytolzahl 
betrachtlich abweichenden Werthe durch wiederholte Be- 
stimmungen mit verschiedenen Ernten und namentlich 
mit sorgfaltigst getrocknetem Material oder mit frischen 
Blatterh nachzupriifen. Zu niedrige Phytolzahlen er- 
klaren sich vielleicht dadurch, dass beim Aufbewahren 
und Trocknen der griinen Blatter Veranderungen im 
Chlorophyll eintreten konnen, bei welchen Phytol ab- 
gespalten wird. Wahrscheinlich ist ein soldier Phytol- 
verlust eine Folge von Enzymwirkungen, vielleicht auch 
von Gahrungs- und Faulnissprozessen in den Blattern. 
Niedrige Phytolzahlen, die durch wiederholte Be- 
stimmungen bestatigt worden sind, scheinen fiir das 
Zuriicktreten oder fast ganzliche Fehlen des phytol- 
haltigen Chlorophylls in der untersuchten Pflanze zu 
sprechen. In einer Beihe von derartigen Fallen ist es 
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4 Willstatter, Vergleichende Untersuchung 

gelungen, nach der von Willstatter und Benz 2 ) ver- 
offentlichten Vorschrift dasselbe krystallisirte Chlorophyll 
wie aus Galeopsis tetrahit zu isoliren. Bei der Priifung 
von Pflanzen, die eine niedrige Phytolzahl ergeben, auf 
ihren Gehalt an krystallisirtem Chlorophyll, sind wir 
zu einer Methode gelangt, welche ermoglicht das Chloro- 
phyll in schon krystallisirtem Zustand aus nnr 2 — 3 g 
frischer Blatter im Reagensglas abznscheiden. 

Wir haben die Analysen des Chlorophylls vieler 
Pflanzen begonnen und theilen im Folgenden (siehe 
Tabelle II auf Seite 23 bis 25) die ersten Ergebnisse des 
Vergleiches mit, der sich auf 70 Arten aus 36 Familien 
der verschiedenen Klassen erstreckt; 60 Arten zahlen zu 
den Dicotyledonen. 

Aus den Phytolzahlen ergiebt sich mit Sicherheit 
die aufierordentliche Verbreitung des Phytols, mithin des 
nicht krystallisirten Chlorophylls in der Natur. Ab- 
gesehen von einer einzigen Familie (Verbenaceae), von 
der uns bis jetzt nur ein Eeprasentant zur Verfugung 
stand, haben wir in alien Familien Arten angetroffen, 
welche iiberwiegend das Phytolesterchlorophyll enthalten. 
64 Arten aus 35 Familien weisen auschliesslich oder wenig- 
stens vorherrschend das phytolhaltige Chlorophyll auf. 

Vorkommen von krystallisirtem Chlorophyll. 

Dem krystallisirten Chlorophyll sind wir nur in 

5 Eeprasentanten (2 Galeopsisarten , Staehys silvatica, 
Lamium maculatum, Datura stramonium) begegnet, die 
nach dem System des Syllabus von A. Engler 3 ) einer 
einzigen Ordnung: Tubiflorae angehoren. In 6 Fallen 
war die Phytolzahl sehr niedrig. Eine Zwischenstellung 
hinsichtlich der Phytolzahl nehmen 3 Pflanzen (Atropa 
Belladonna, Lamium maculatum, Salix) aus 3 Familien 
ein; aus einer Art unter diesen haben wir das krystalli- 
sirte Chlorophyll isolirt. 



2 ) Diese Annalen 358, 275 (1908). 

3 ) Syllabus der Pflanzenfamilien, V. Auflage (1907). 
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des Chlorophylls verschiedener Pflanzen. 5 

Wenn wir also nur bei manchen Tubifloren das 
krystallisirte Chlorophyll antreffen, so steht unser vor- 
laufiger Befund allerdings zu den Beobachtungen von 
J. Borodin 4 ) und von X. Monteverde 5 ), zu denen wir 
das grosste Vertrauen hegen, in einem Gegensatz, den 
wir in der Fortsetzung unserer Arbeit mit einem um- 
fassenderen Beobachtungsmaterial aufzuklaren hoffen. 

J. Borodin hat namlich in der Untersuchung, die 
ihn zur Entdeckung des krystallisirten Chlorophylls in 
mikroskopischen Schnitten fiihrte, gefunden, dass unter 
776 Pflanzenarten 190, also 24 pC, Krystalle in grosserer 
Oder kleinerer Menge lieferten ; die betreffenden Pflanzen 
gehorten zu den verschiedensten Familien. Borodin 
beobachtete Krystalle z. B. bei 15 Cruciferen unter 27, 
die gepriift wurden, bei 21 Kosaceen unter 35, bei 
16 Umbelliferen unter 25 und bei 22 Compositen unter 68. 
Hingegen haben wir unter 18 Pflanzen aus diesen 
4 Familien keine mit anormaler Phytolzahl, also mit er- 
heblichem Gehalt an krystallisirtem Chlorophyll gefunden. 

Borodin ist einer ganzen Reihe von Pflanzen be- 
gegnet, die bei mehrmaliger in verschiedenen Monaten 
vorgenommener Priifung bald reichlich Krystalle ab- 
setzten, bald solche gar nicht bildeten, und er hat dabei 
einen grossen Einfluss des Alters der Blatter wahr- 
genommen. Hiernach sollte man erwarten, dass die Ernten 
einer Pflanze aus verschiedenen Monaten ungleiche Phytol- 
zahlen ergeben wurden. Unsere Beobachtungen zeigen 
indessen im Allgemeinen keine derartigen Schwankungen 
im Phytolgehalt. 

N. A. Monteverde hat in seiner Untersuchung: 
„Das Absorptionsspectrum des Chlorophylls" die Pflanzen 
nach der Beschaffenheit ihres Chlorophylls in 3 G-ruppen 
eingetheilt, namlich erstens solche, die iiberwiegend amor- 
phes Chlorophyll liefern, zweitens Pflanzen, der en Ex- 



4 ) Botanische Zeitung 40, 608 (1882). 

6 ) Acta Horti Petropolitani 13, Nr. 9, 123 (1893). 
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6 Willst'dtter, Vergleichende Untersuchung 

tracte amorphes und krystallisirtes Chlorophyll aufweisen, 
und drittens solche, deren Alkoholauszug neben wenig 
amorphem Chlorophyll viel krystallisirbares enthalt. 
Monteverde macht 9 Pflanzen namhaft (Cotoneaster 
vulgaris, Crataegus sanguinea, Cytisus ratisbonensis, Di- 
anthus barbatus, Galeopsis versicolor, Genista tinctoria, 
Rosa. Scrophularia nodosa, Tanacetum vulgare), die zur 
letzten Gruppe gehoren, und weiterhin empflehlt er noch 
4 andere Arten (Lathyrus odoratus, Galeopsis tetrahit, 
Acacia lophanta, Dahlia variabilis) fur die Beobachtung 
der Borodin'schen Chlnrophyllkrystalle. Die von Monte- 
verde aufgezahlten Pflanzen (7 davon sind Eosales) ge- 
horen zu vier verschiedenen Ordnungen nach dem Engl er- 
schen Syllabus. 

Wir finden z. B. fur Crataegus 6 ) und Tanacetum 
vulgare, die nach Monteverde uberwiegend das krystalli- 
sirte Chlorophyll aufweisen, die normale Phytolzahl der 
Pflanzen mit amorphem Chlorophyll, wie fur alle bisher 
untersuchten Eosales und Campanulatae. 

Ueberhaupt scheint nach unseren bisherigen Beob- 
achtungen, die allerdings nur ein vorlaufiges Urtheil er- 
lanben, das krystallisirte Chlorophj^ll eine seltene Abart 
des Chlorophylls zu sein. 

Der Phytolgehalt des amorphen Chlorophylls hat er- 
kennen lassen, dass dieses nicht durch eine Zersetzung 
des krystallisirten Chlorophylls bei der Extraction ge- 
bildet wird. Eher kann das krystallisirte bei seiner 
Isolirung, die aber audi ganz ohne Alkohol z. B. nur 
mit Aether ausfuhrbar ist, aus dem phytolhaltigen amor- 
phen Chlorophyll hervorgehen. Ob nun das krystallisirte 
Chlorophyll in der Zusammensetzung, in der wir es 
isolirt und beschrieben haben, in der Pflanze enthalten ist, 
dariiber haben wir noch keine Meinung geaussert und 
es erscheint uns ungewiss. Wenn wir z. B. aus frischen 



6 ) Wir haben allerdings mit Crataegus oxyacantha gearbeitet, 
wahrend Monteverde C. sanguinea nennt. 
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Blattern durch Ausziehen mit Alkohol tind Ueberflihren 
in Petrolather das Chlorophyll zum Auskrystallisiren 
bringen, so miissen wir die Blatter ein paar Tage lang 
mit dem Losungsmittel behandeln. Es ist wohl moglich, 
dass dabei eine Yeranderung im Molekiil des Chloro- 
phylls erfolgt. die seine Loslichkeitsverhaltnisse und sein 
Krystallisationsvermogen beeinflusst. Auch ist es nicht 
geradezu ausgeschlossen, dass das krystallisirte Chloro- 
phyll erst dnrch Dissociation einer Verbindnng mit einer 
noch unbekannten Componente gebildet wird. Als ein 
(Chlorophyll ist die krystallisirte Substanz jedenfalls zu 
bezeichnen, da sie die folgenden wesentlichen Merkmale 
des Blattpigmentes aufweist: Absorptionsspectrum, Ma- 
gnesiumgehalt, chemische Indifferenz. 

Ueber die Frage, ob das krystallisirte Chlorophyll 
eine ,,genuine Componente des Chlorophylls" ist, hat 
sich in einer ausfuhrlichen Arbeit M. Tswett 7 ) geaussert. 
Tswett glaubt zu zeigen, dass die krystallisirte Substanz 
,.ein wahrend der Extraction entstehendes Artefact ist 
(Metachlorophyllin)". 

Die Kraus'sche Trennungsreaction erfolgt namlich 
nach Tswett ganz normal in alien Fallen, wenn zer- 
riebene Blatter ganz kurz mit Alkohol ausgezogen werden. 
Die Umkehrung der Kraus'schen Trennung aber, die 
Monteverde als charakteristisch fur die Pflanzen mit 
krystallisirtem Chlorophyll beschrieben hat, tritt nach 
Tswett erst ein bei langerer Behandlung der zerriebenen 
Blatter mit dem Losungsmittel. 

"Wir flnden die Angaben von Tswett bestatigt bei 
Galeopsis, Stachys undLamium. Abweichend von Tswett 
konnen wir aber bei langerer Behandlung der Blatter 
mit Alkohol einen sehr charakteristischen Unterschied 
nachweisen zwischen denjenigen Pflanzen, die das krystalli- 
sirende Chlorophyll liefern, und denen mit phytolhaltigem 
Chlorophyll. Bei den letzteren (z. B. Urtica) verlauft 



7 ) Biochemisehe Zeitschrift 10, 415, 419 (1908). 
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die Kraus'sche Entmischung normal unter denselben 
Bedingungen, unter denen sie bei Galeopsis unigekehrt wird. 
Eine folgende Mittheilung iiber krystallisirtes Chloro- 
phyll wird Gelegenheit bieten, weiter auf die Unter- 
suchung von Tswett einzugehen. 

Die basischen Spaltungsproducte. 

Die Verseifung der zahlreichen Praparate von Phao- 
phytin diente nachst der Bestimmung der Phytolzahl 
auch zum Vergleich des Chlorophylls verschiedener Her- 
kunft im Haupttheil des Molekiils, dem stickstoffhaltigen 
Kern (Phytochromin). 

Wie aus der Untersuchung von Willstatter und 
Hocheder 8 ) hervorging, treten bei der Einwirkung von 
alkoholischer Kalilauge auf Phaophytin im Allgemeiuen 
Gemische von Phytochlorinen und Phytorhodinen auf, 
die nach der friiher beschriebenen 9 ) Methode der Frac- 
tionirung mittelst Salzsaure getrennt werden konnen. Die 
ersten Beobachtungen mit Praparaten aus wenigen 
Pflanzen, Gras, Brennnesseln, Griinalgen, erweckten den 
Anschein, dass die Zusammensetzung des Gemisches von 
Spaltungsproducten aus verschiedenem Pflanzenmaterial 
wesentlich diiferire. Ausserdem zeigte sich ein erheb- 
licher Einfluss der Verseifungsbedingungen auf die Spal- 
tungsproducte. Die Beobachtungen an dem weit grosseren 
Material, dem Phaophytin aus etwa 70 Pflanzen, geben 
ein viel einfacheres und schoneres Eesultat, als nach den 
ersten Beispielen zu erwarten war, namlich eine viel ge- 
ringere Variabilitat des Gemisches von Spaltungsproducten 
bei gleichen Bedingungen der Verseifung. 

Aus den allermeisten Phaophytinpraparaten gehen 
hauptsachlich hervor: 

Phytochlorin e und 
Phytorhodin g. 



8 ) Diese Annalen 364, 205 (1907). 

9 ) E. Willstatter u. W. Mieg, diese Annalen 350, 1 (1906). 
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Das sind dieselben Verbindungen , welche bei der Ver- 
seifung von Grasphaophytin erhalten worden sind. 

In dieser Hinsicht giebt es keinenUnterschied zwischen 
phytolhaltigem und phytolfreiem Chlorophyll; denn diese 
wichtigsten Chlorine und Khodine sind audi die Spal- 
tungsprodncte vom krystallisirten Chlorophyll bei der 
Verseifung des Phaophorbins 10 ). 

Wesentlich abweichend zusammengesetzt ist das Ge- 
misch der basischen Spaltungsproducte besonders bei 
Brennnesseln. Hier fehlt das Khodin g nnd das Chlorin e 
wird von einer grossen Menge schwiicher basischer 
Chlorine begleitet. 

Quantitative Chlorophyllbestimmung. 11 ) 

Fiir den quantitativen Vergleich verschiedenen 
Pilanzenmaterials in Bezug auf den Gehalt an Chloro- 
phyll bietet uns das krystallisirte Chlorophyll eine aus- 
gezeichnete Grundlage. Im experimentellen Theil be- 
schreiben wir eine colorimetrische Methode fiir die 
Chlorophyllbestimmung. Das reine krystallisirte Chloro- 
phyll wird abgewogen; mit seiner Losung von bekanntem 
Gehalt vergleichen wir die Extracte aus Blattern oder 
die Losungen von Chlorophyllderivaten z. B. von Chloro- 
phyllinsalzen. Eine Schwierigkeit des Vergleiches beruht 
auf dem Gehalt der Rohchlorophylllosungen an gelben 
Pigmenten, welche den colorimetrischen Werth und die 
Farbnuance beeinflussen. Man kann die unreinen Losungen 
spectralcolorimetrisch mit dem reinen Chlorophyll ver- 
gleichen. Wir ziehen eine einfache Verseifungsmethode 
vor; die carotinhaltige Losung wird mit alkoholischem 
Kali verseift; man entfernt die gelben Farbstoffe durch 
Ausathern und vergleicht die erhaltene Chlorophyllin- 
losung mit nnverseiftem oder verseiftem krystallisirtem 
Chlorophyll. 



10 J K. Willstatter u. M. Benz, diese Annalen 358, 285 (1908). 
ll ) An derBearbeitung dieses Kapitels hatsichHerrM.Utzinger 
in dankenswerther Weise betheiligt. 
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10 Willstatter, Vergleichende Untersuchung 

Der colorimetrische Vergleich ergiebt das aqui- 
valente krystallisirte Chlorophyll: wenn amorphes Chloro- 
phyll vorliegt, so ist sein Gewicht um etwa 38 pC. grosser 
als der farbaquivalente Betrag von krystallisirtem Chloro- 
phyll, da die Molekulargewichte des phytolhaltigen und 
phytolfreien Chlorophylls ungefahr 955 und 691 sind. 

Nach dieser Methode finden wir in verschiedenen 
Blattern 1 / 2 bis iiber 1 pC. der Trockensubstanz an 
Chlorophyll. 

Diese Bestimmnngen sind sehr verschieden von den 
jetzt geltenden Feststellungen 12 ), die hauptsachlich auf 
die grundlegenden Untersuchungen von A. Tschirch 13 ) 
zariickgehen. Man giebt bisher den Chlorophyllgehalt 
der Blatter zu hoch, den Chlorophyllgehalt der Chloro- 
plasten aber unbegreiflich niedrig an 1 *). 

Tschirch bestimmt das Chlorophyll quantitativ mit 
einer spectralanalytischen Methode des Vergleichs von 
angesauerten Extracten mit Phyllocyaninsaure oder mit 
einer chemischen Methode der Absattigung von Extracten 
mit Zink und der Bestimmung als Phyllocyaninzink. Von 
diesen Besultaten citirt Tschirch 16 ) in der „Angewandten 
Pflanzenanatomie" Folgendes: „Uas Chlorophyll ist, wie 
ich gezeigt habe, in den Blattern zu 2 — 4 pC. (der asche- 
freien Trockensubstanz) |oder, pro Quadratmeter Blatt- 
flache berechnet, zu 0,2—1,0 g darin enthalten. Da auf 



n ) Ueber die Literatur siehe P. Czapek, Biochemie der 
Pflanzen, I, 464. 

13 ) A. Tschirch, Berichte der Deutsch. Botanischen Gesell- 
schaft, 5, 128 (1887) und Verhandlungen der Versammlung Deut- 
scher Naturforscher u. Aerzte, Wien (1894) II, 380; I. Busch, 
Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft 7, Generalversamm- 
lungsheft S. 25 (1889). 

14 ) Siehe z. B. das Lehrbuch der Botanik von Strasburger, 
Noll, Schenck u. Karsten, VII. Auf]., Seite 177 unten; ferner 
W. Pfeffer, Pflanzenphysiologie II. Aufl., I, S. 296, wo vom Chloro- 
phyllfarbstoff gesagt wird: „dessen Menge indess selbst in tief- 
griinen Chloroplasten nur 0,1 pC. erreichen durfte.'' 

16 ) Angewandte Pflanzenanatomie, I, S. 57 (1889). 
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einen Quadratmeter Blattflache bei Ricinus ca. 5 Billionen 
Chlorophyllkorner kommen, das Blatt 0,38 g Chlorophyll 
pro Quadratmeter enthalt, so wiirde jedes Chlorophyll- 

korn - „ -^-i- g Chlorophvll enthalten. Eine weitere 

5 Billionen 6 F * 

Berechnung ergab, dass das Chlorophyll in den Kornern 

von Ricinus nur etwa in einer Verdiinnung von 1 / 1000 

enthalten ist." 

Wenn man indessen bedenkt, dass ein Farbstoff- 

gehalt des Blattes von 2 — 4 pC. der aschefreien Trocken- 

substanz gleieh 0,3 — 0,9 pC. des frischen Blattes ist, so 

bedeutet diese allgemein verbreitete Angabe, dass das 

Chlorophyll in den Chloroplasten viel verdiinnter sei als 

im gesammten Blatte. 

Experimenteller Theil. 
Quantitative Bestimmung von Chlorophyll. 

Urn bei der Herstellung von Rohchlorophylllosungen 
oder von Chlorophyllinsalzen zu ermitteln, wieviel Procent 
des aus dem Pflanzenmaterial extrahirbaren Chlorophylls 
in eine Losung Iibergegangen ist, vergleiehen wir diese 
colorimetrisch mit dem quantitativen Auszug einer ge- 
wogenen kleinen Menge desselben Materials; dabei giebt 
es keine Nuancendifferenzen. Neben der Verarbeitung 
eines Blattmehles in grossem Massstab wird z. B. ein 
kleiner Percolator mit 100 oder 200 g desselben Pulvers 
beschickt und mit einem Ueberschuss von Alkohol er- 
schopfend percolirt, also bis der Ablauf farblos ist. Fiir 
den colorimetrischen Vergleich ist es zweckmassig, die 
Chlorophylllosung so zu verdiinnen, dass 1 kg Blattpulver 
200 Liter Extract giebt, 

Bei der Herstellung von Percolaten in grosserem 
Massstab werden etwa 80 — 90 pC. vom Chlorophyll aus- 
gezogen. 

Zur quantitativen Bestimmung entfernen wir die 
gelben Begleiter aus den Losungen des Chlorophylls 
durch seine Verseifung mit alkoholischer Kalilauge und 
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Ausathern. Die so gereinigte Chlorophyllinsalzlosung 
stimmt in der Farbnuance gut iiberein mit dem krystalli- 
sirten Chlorophyll. Strenger richtig ist es, fur deu Ver- 
gleich auch das letztere zu yerseifen. Der folgende 
Versuch zeigt aber, dass dies ohne erheblichen Fehler 
unterlassen werden kann, und da die Chlorophyllinsalz- 
losung wenig haltbar ist, ziehen wir als Grundlage fiir 
die Colorimetrie den reinen unverseiften Farbstoff vor. 

0.05 g Chlorophyllkrystalle wurden mit 4 ccm cone, 
methylalkoholischer Kalilauge einige Minuten in der 
Achatschale verrieben und dann mit wenig Wasser auf- 
genommen und mit Alkohol auf 200 ccm verdtinnt. Die 
Losung besass 98 pC. des Farbwerthes vom unverseiften 
Chlorophyll und stimmte mit letzterem in der Nuance 
gut iiberein. Bei anderer Ausfiihrung der Verseifung 
(weniger Alkali, langere Dauer) war die Uebereinstimmung 
in der Nuance weniger befriedigend. 

Eine geeignete Concentration der Veryleichsldsung ■ 
stellen wir her mit 0,025 g des krystallisirten Chloro- 
phylls in 1 Liter Alkohol. Die Extracte werden fiir die 
colorimetrische Bestimmuug wieder so verdiinnt, dass 
1 kg trockner Blatter 200 Liter Extract liefert. 

Galeopsis tetrahit, getrocknetes Kraut, September. 
Der erschopfende Auszug von 1 kg enthielt 5,8 g Chloro- 
phyll. Dieselbe Pilanze, frische Blatter, Mai. Die Blatter 
werden von Stielen befreit, mit Sand zerrieben und 
extrahirt. Chlorophyll 1,7 g, Trockengewicht 232 g von 
1 kg Blatter. Also Chlorophyllgehalt 0,73 pC. des 
Trockengewichtes. 

Urtica, kauf liches getrocknetes Kraut. 16 ) Der quanti- 
tative Extract von 1 kg war farbaquivalent 4,8 g kry- 
stallisirtem Chlorophyll, enthielt also 6,6 g amorphes 
Chlorophyll. 

Dieselbe Pflanze, frische Blatter, entstielt, October. 



16 ) Das kfiufliche trockne Kraut enthielt 8 pC. Feuchtigkeit ; 
Wir geben den Chlorophyllgehalt an fur vollkommen trocknes Material. 
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Trockengewicht aus 1 kg: 256 g, Chlorophyllaquivalent 
1,6 g: daher Gehalt am amorphen Chlorophyll 0,86 pC. 
der Trockensubstanz. 

Priifung frischer Blatter auf krystallisirtes Chlorophyll. 

Monteverde hat angegeben, dass die Entmischung 
nach Kraus bei vielen Pflanzen den umgekehrten Yer- 
lauf nimmt (petrolatherische Schicht gelb, weingeistige 
griin), und er schreibt dies dem iiberwiegenden Gehalt 
an krystallisirendem Chlorophyll zu, welches in Petrol- 
ather unloslich ist. Tswett hingegen giebt an, dass 
alle Pflanzen bei sehr kurzer Extraction die normale 
Vertheilung der Pigmente zeigen und dass erst bei 
langerer Behandlung der zerkleinerten Blatter mit Al- 
kohol die Umkehrung der Entmischungserscheinungen 
eintreten kann. 

Wir finden gleichfalls bei sehr kurzer Einwirkung 
des Losungsmittels gemass den Angaben von Tswett 
die Kraus'sche Reaction selbst bei Galeopsis, Stachys 
und Lamium normal und die Entmischung bei diesen 
Pflanzen nur dann geandert, wenn die Bearbeitung mit 
dem Losungsmittel recht lange angedauert hat. Der 
Uebergang des Chlorophylls in den Petrolather lasst sich 
aber auch nach der langen Behandlung mit Alkohol er- 
zwingen durch Anwendung von viel Petrolather und 
Verdiinnen der alkoholischen Schicht mit viel Wasser. 
Dann krystallisirt aus der petrolatherischen Losung, die 
alles Grune aufgenommen hat, beim Stehen das Chloro- 
phyll prachtig aus. 

Einen charakteristischen Unterschied zwischen den 
Pflanzen mit und ohne Phytol finden wir darin, dass nur 
bei den ersteren (z. B. Urtica) die Entmischung im Sinne 
der Kraus'schen Erscheinung eintrat auch bei lang- 
dauernder Behandlung mit Alkohol. 

Es ist erforderlich genaue zahlenmassige Angaben 
fiir die Ausfiihrung dieser Versuche zu machen. 

I. Kurze Einwirkung des Losungsmittels auf frische 
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Blatter: gleichartige Entmischung bei Galeopsis und 
Urtica. 

l l j 2 g frische Blatter werden mit Sand zerrieben 
und mit 15 ccm Alkohol 30 Secunden bis 5 Minuten 
extrahirt. 

10 ccm Filtrat werden mit 10 ccm Petrolather ver- 
setzt: die Petrolatherschicht ist griin und enthalt auch 
viel Carotin, auf Zusatz von 1 ccm Wasser ist fast alles 
Chlorophyll in der oberen Schicht. 

Wenn der alkoholische Auszug, abfiltrirt von der 
Blattmasse, langere Zeit aufbewahrt wird, andern sich 
die Verhaltnisse nicht. 

Langdauernde Behandlung mit Alkohol: 

a) Bei Urtica, Dahlia, Lathyrus, Petroselinum u. s. w. 
1^2 g frische Blatter werden nach dem Zerreiben 

72 Stunden lang mit 15 ccm Alkohol ausgezogen. 

10 ccm Filtrat mit 10 ccm Petrolather: Die petrol- 
atherische Schicht wird sogleich griin, die beiden Schichten 
erscheinen etwa gleich gefarbt. Auf Zusatz von 1 ccm 
Wasser beflndet sich fast alles Chlorophyll oben. Die 
Entmischungserscheinung ist also unverandert. 

b) Bei Galeopsis tetrahit, Stachys silvatica, Lamium 
maculatum. 

Vj 2 g frische Blatter, mit Sand zerrieben, werden 
mit 15 ccm Alkohol 72 Stunden extrahirt. 

10 ccm Filtrat werden mit 10 ccm Petrolather ver- 
setzt: Die petrolatherische Schicht ist rein gelb, auch 
nach Zusatz von 1 — 3 ccm Wasser enthalt der Petrol- 
ather nur G-elbes. Die Entmischung erscheint also um- 
gekehrt, wenn man nicht sehr viel Wasser zufiigt. 

Auf Zusatz von 8 ccm Wasser geht der grosste Theil 
von Chlorophyll in den Petrolather und scheidet sich beim 
Stehen aus dieser Losung in schonen Krystallen aus. 

Prufung der Blatter auf krystallisirtes Chlorophyll; 

2 g frische Blatter werden fein zerrieben mit 20 ccm 
Alkohol 3 Tage lang ausgezogen. 10 ccm Filtrat ver- 
setzt man mit dem gleichen Volumen Petrolather und 
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entmischt mit etwa 8 ccm Wasser. Beim Stehen iiber 
Nacht scheiden sich die glanzenden Krystalle ab. Man 
muss sie unter dem Mikroskop prufen, um vor einer Ver- 
wechslung mit Carotin oder Xanthophyll sicher zu sein. 

Gewinnnng des Phaophytins. 

Wenn es sich um die Darstellung von Phaophytin- 
praparaten fiir die quantitative Verseifung handelte, 
haben wir den Chlorophyllgehalt der Pflanzen durch 
Herstellung von cone. Extracten und namentlich von 
Percolaten so vollstandig als moglieh in der Form des 
Phaophytins abzuscheiden gesucht und auch bei der 
Keinigung eine Fractionirung vermieden, indem wir die 
Chloroformlosung des Phaophytins vor dem Fallen mit 
Alkohol sehr stark einengten. Die Mutterlaugen sind 
nicht verwendet worden. Die Behandlung des Rohchloro- 
phylls mit Oxalsaure und die Umfallung haben wir nach 
der Vorschrift von E. Willstatter und F. Hocheder 17 ) 
ausgefiihrt. 

Die Ausbeuten an Phaophytin betragen durchschnitt- 
lich 3 — 4 g aus 1 kg trockner Blatter; sie bewegen sich 
aber entsprechend dem ungleichen Chlorophyllgehalt der 
Blatter von verschiedenen Pflanzen in weiten Grenzen, 
wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 

Phaophytinausbeute aus 1 kg lufttrockner Blatter. 

Laubmoos (Hyloconium) 2,4 g. 

Eibe (Taxus baccata) 1,6 g (Februar). 

Gras 18 ) 2,9 g. 

Ceratophyllum demersum 4,6 g (Januar). 

Platane (Platanus) 3,6 g. 

Brennnessel (Urtica) 4,2 g. 

Lungenkraut (Pulmonaria officinalis) 4,6 g. 



17 ) Diese Annalen 364, 281 (1907). 

18 ) R. Willstatter und F. Hocheder, diese Annalen 354, 
220 (1907). 
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16 Willstatter, Vergleichende Untersuchung 

Tollkirsche (Atropa Belladonna) 5,0 g. 
Hollunder (Sambucus nigra) 7,4 g. 

Einheitlichkeit des Phaophytins. 

Die Verseifung des Phaophytins, welches aus alkoho- 
lischen Blatterextracten dnrch Einwirkung von OxaL 
saure dargestellt und durch Umf alien mit Alkohol aus 
Chloroformlosung gereinigt worden, liefert reines Phytol, 
da das Phaophytin homogene Chlorophyllsubstanz ist. Es 
ist einfach das Chlorophyll eines Extractes, dem das 
Magnesium entzogen worden ist, und es ist frei oder 
nahezu frei von Fetten, Wachsen und- anderen farblosen 
Beimischungen. 

Willstatter und Hocheder haben die Beinheit des 
Phaophytins wahrscheinlich gemacht, 19 ) namentlich: 

1. Durch Analyse von Phaophytin nach einmaligem 
Umfallen und nach mehreren Beinigungen durch Umfallen 
und Umscheiden; die Zusammensetzung jedes Phaophytin- 
praparates blieb constant. 

2. Durch Verseifung von Phaophytin nach einmaligem 
Umfallen und nach weiterem Umfallen sowie Umscheiden. 
Die Phytolzahl war die gleiche (27,7 und 27,8). 

Da die hier mitgetheilte Analyse der Chlorophylle 
die Beinheit des Phaophytins zur Voraussetzung hat, 
haben wir die folgenden weiteren Beweise dafiir erbracht, 
dass das Phytol aus dem noch nicht in reinem Zustand 
bekannten amorphen Chlorophyll stammt und nicht etwa 
aus hartnackig anhaftenden Begleitern. 

3. Bei der Entfarbung einer verdunnten Phaophytin- 
losung mit der eben erforderlichen Menge Thierkohle 
wird fast die ganze Menge der angewandten Substanz 
absorbirt. Die Losung von 10 g Phaophytin in wenig 
Chloroform wurde mit 1 / 2 Liter Aether verdunnt und 



19 J Diese Annalen 354, 213 und 242 (1907). Siehe ferner a. a. 0. 
S. 222, Fussnote 20: es ist naohgewiesen -worden, dass Phaophytin 
an Petroliither nichts Farbloses abgiebt. 
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mit 40 g Thierkohle gerade entfarbt; das Filtrat hinter- 
liess beim Abdampfen nur einige Hundertstel Gramm 
Riickstand. 

4. Extracte von Brennnesselblattern wurden ver- 
schiedenen Operationen der Eeinigung und Fractionirung 
unterworfen : Die einzelnen Fractionen lieferten mit Oxal- 
saure Phaophytinpraparate von normaler Phytolzahl. 

Eine Art der Scheidung des Chlorophylls aus Brenn- 
nesseln beruhte darauf, dass ein Theil des Chlorophylls 
bei langer dauernder Operation durch Veranderungen 
noch unbekannter Art die Loslichkeit in Petrolather 
einbiisste. 

Aus alkoholischem Extract haben wir mit Kochsalz- 
losung das rohe Chlorophyll gefallt und mit Infusorien- 
erde verdiinnt abfiltrirt. Dann ist das Rohchlorophyll 
Tage lang anf Thontellern getrocknet worden. Beim 
Ansziehen der Infusorienerde mit Petrolather ist nur ein 
Theil des Chlorophylls (A) extrahirbar gewesen; aus dem 
Eiickstand liess sich der Rest (B) mit Holzgeist extra- 
hiren, und zwar ganzlich frei von petrolatheiioslichem 
Chlorophyll. Aus beiden Antheilen haben wir Phaophytin 
dargestellt. 

I. Versuch. 

Phaophytin aus A: Phytolzahl 28,7 (1,0092 g Phaophytin gaben 

0,2897 Phytol). 
Phaophytin aus B: Phytolzahl 28,0 (0,5537 g Phaophytin gaben 

0,1553 Phytol). 

II. Versuch. 

Phaophytin aus A: Phytolzahl 28,6 (0,6619 g Phyophytin gaben 

0,1895 Phytol). 
Phaophytin aus B: Phytolzahl 26,2 (0,6204 g Phaophytin gaben 

0,1627 Phytol). 

Einen anderen Versuch haben wir nach dem Princip 
der Kraus'schen Entmischungsmethode so ausgefiihrt, 
dass aus einer grossen Menge von Chlorophyll die am 
leichtesten und die am schwersten in Petrolather gehen- 
den Antheile abgetrennt und auf Phaophytin verarbeitet 
wurden. 

Aunalen der Chemie 371. Baud. 2 
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14 kg Brennnesseln sind zur Reinigung von petrol- 
atherloslichen Stoifen in Percolatoren mit 30 Liter Petrol- 
ather ausgezogen und dann mit Holzgeist extrahirt worden. 
Die Rohchlorophylllosung (14 Liter) haben wir zur Ab- 
scheidung einer petrolatherischen Fraction mit 7 Litem 
Petrolather (vom Siedep. 25 — 35°) ohne Zusatz von 
Wasser behandelt; die petrol&therische Schicht A wurde 
concentrirt und nach zweimaligem Eeinigen durch Aus- 
schiitteln mit wasserhaltigem Holzgeist auf Phaophytin 
verarbeitet. Sie enthielt nur etwa 7 — 8 pC. vom an- 
gewandten Chlorophyll. 

Aus der holzgeistigen Schicht des Rohchlorophylls 
ist zunachst durch Verdiinnen mit 1 Liter Wasser und 
Extraction mit weiteren 3 Liter Petrolather die Haupt- 
menge des Chlorophylls entfernt worden; dann wurde 
durch weiteres Verdiinnen und Ausathern mit viel Petrol- 
ather die in diesen schwerer iibergehenden Antheile (B) 
isolirt und in Phaophytin umgewandelt; diese Fraction 
machte nur ungefahr 5 pC. vom Material aus. 

Phaophytin aus A: Phytolzahl 30,5 (2,3341 g Phaophytin gaben 

0,7118 Phytol). 
Phaophytin aus B: Phytolzahl 28,5 (0,6995 g Phaophytin gaben 

0,1996 Phytol). 

Bestimmung der Phytolzahl. 20 ) 
Fur die quantitative Verseifung des Phaophytins 
diente im Wesentlichen dasselbe Verfahren wie bei der 
Phytol gewinnung nach Willstatter und Hocheder. 
Wir verwenden gewohnlich zwischen 0,3 und 5 g, am 
besten etwa 1 g Phaophytin. Der Fehler der Methode 
besteht bei der sorgfaltigsten Ausfiihrung der Verseifung 
und Isolirung in einem Phytolverlust von 0,2 — 1 pC. des 
Phaophytins je nach der fiir den Versuch angewandten 
Menge. 

Das fein zerriebene Phaophytin wird mit 24pro- 



20 ) Einige der angefiihrten Phytolzahlen hat Herr Dr. A. Oppe 
bestimmt, dem wir fiir seine Mitwirkung zu Dank verpflichtet sind. 
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centiger methylalkoholischer Kalilauge (5 — 6 ccm far 1 g) 
2 Stunden lang im Wasserbad gekocht, und zwar in einem 
reagensglasahnlichen Gefass (30 — 40 ccm Inhalt) mit ver- 
jiingtem Hals und aufgeschliffenem Kiihlrohr bei kleinen 
Mengen, im Kundkolbchen mit aufgeschliffenem Kiihler 
bei den grosseren Mengen von Phaophytin. Dann wird 
das Phytol 5 — 6 Male mit Aether extrahirt, am bequem- 
sten im namlichen Gefass ohne Zusatz von Wasser, indem 
man die Masse, welche zah wird, jedes Mai mit dem 
Aether gut verriihrt und anschiittelt und den Aether ein- 
fach dekantirt. Man kann natiirlich auch die alkalische 
Fliissigkeit mit Wasser in einen Tropftrichter spiilen 
und hier ausathern; aber diese Arbeitsweise ist zeit- 
raubender, weil oft Emulsionen auftreten. 

Die vereinigten atherischen Losungen werden nun mit 
Wasser mehrmals gewaschen und mit gegliihtem Natrium- 
sulfat getrocknet. Dann wer- , « 
den sie mit reiner, aber nicht jk 
besonders getrockneter Thier- || ^-^ 
kohle 15 Minuten lang ge- ( ! / ^^\ 
schiittelt, und zwar bei einer X^, x\ 

Concentration von 200 ccm ft\% ^v\ 

fiir 1 g angewandtes Phao- I \\ 

phytin mit 0,1 g ITiierkohle; / I \ ■ ^> 

wir wenden immer dieselbe f J J 
Menge Thierkohle und gleiche vj^ 
Concentration der atherischen 

Losung an, um den Phytolverlust in Folge der Absorption 
durch die Kohle moglichst gleichmassig zn machen. 

Die abermals filtrirte Losung wird eingedampft; end- 
lich spiilt man den Eiickstand mit wenig Aether quanti- 
tativ in ein tarirtes, leichtes 15 ccm-K61bchen mit langem 
Halse (um Verspritzen auszuschliessen) und aufgeschlif- 
fenem Helm (siehe die Figur). Der Aether wird durch 
3 / 4 Stunden langes Erwarmen im "Vacuum auf 90° mit 
eingetauchter Capillare verjagt und das Phytolkolbchen 
auf der analytischen Wage gewogen. 

2* 
FreiesBuch(2012) 
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Phytolzahl verschiedener Ernten. 

Die Constanz der Phytolzahl einer Pflanze geht aus 
den Bestimmungen mit ganz verschiedenen Ernten von 
Platanen, Gras und Brennnesseln hervor, welche die naeh- 
stehende Tabelle I verzeichnet. 

Um in den Brennnesselernten der Monate Mai bis 
September (fiir die Bestimmungen 14 — 18) Blatter von 
verschiedenem Alter zu gewinnen, liessen wir ein Stuck 
Land fiir die Ernten in Sectionen theilen, derart, dass 
die Ernten der spateren Monate nur in den noch un- 
beriihrten Sectionen gesammelt wurden. 

Die geringsten Schwankungen zeigt die Phytolzahl 
der Platane. 

Der Mittelwerth von fiinf Ernten ist 30,7, die 
grossten Abweichungen (+ 0,5, — 0,5 pC.) liegen in den 
Fehlergrenzen der Bestimmungen. 

Dieses Pflanzenmaterial allein von den drei unter- 
suchten war sicher ganz einheitlich. Die Grasernten 
stellten kein gleichartiges und reines Pflanzenmaterial 
dar und auch bei den kauflich bezogenen Brennnesseln 
ist die Homogenitat ungewiss. 

Nur die Bestimmungen Nr. 21 und 22 sind mit von 
uns selbst gesammelten reinen Blattern von Uitica dioica 
ausgefuhrt. 

Die Phytolzahlen entfernen sich bei Gras um + 1,3 
und um — 0,8 pC. vom Mittelwerth der fiinf Ernten, 
bei Brennnesseln um + 1,6 und um — 1,6 pC. vom Mittel- 
werth 28,2 der zwolf Ernten. 

Nur bei den Brennnesseln scheint die Phytolzahl vom 
Friihjahr zum Sommer etwas zu steigen. 

Schwankungen der Phytolzahl. 

In der Einleitung ist erwahnt worden, dass anormale 
Phytolzahlen nicht immer die Bedeutung von Constanten 
der untersuchten Pflanzen haben. Sie erklaren sich mit- 
unter durch Veranderungen, denen das Chlorophyll beim 
Trocknen mancher Pflanzen unterliegen kann. Es mag 
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Tabelle I. 



Nr. 


Pflanzen- 
gattung 


Bezeichnung der Ernte 


Phy- 
tol- 
zahl 


Analytische Be- 
lege (Phaophytin 
ing, Phytolin g) 


1 


Platane 


Zurich 1906, August 


30,2 


9,33 : 2,82 


2 
3 


» 


Zurich 1907, Juni 
Zurich 1907, October 


30,6 
31,2 


9,8 : 3,0 
5,6:1,75 


4 


?? 


Halle a. S. 1907, Hochsommer 


30,6 


26,8 : 8,2 


5 

6 


Gras 


Zurich 1908, Ende September 
Dresden 1905, Juni 


31,0 
32,1 


4,1526 : 1,2867 
35,7:11,45 


7 
8 




Halle a. S. 1906, September 
Zurich 1907, Mai 


31,4 
33,2 


20,0 : 6,28 
1,2966 : 0,4365 


9 


}} 


Zurich 1908, Juni 


31,6 


3,3999 : 1,0758 


10 
11 


5) 

Brennesseln 


Zurich 1908, Ende September 
Halle a. S. 1905, Hochsommer 


31,1 

27,8 


5,0602 : 1,5737 
26,37 : 7,32 


12 


jj 


Halle a. S. 1906, Juni 


29,3 


12,45:3,65 


13 


;j 


Halle a. S. 1906, Hochsommer 


26,9 


24,55 : 6,58 


14 


» 


Dresden 1907, Mai 


26,6 


1,4550 : 0,3896 


15 


7J 


Dresden 1907, Juni 


27,6 


61,0 : 16,82 


16 


?' 


Dresden 1907, Juli 


29,2 


3,6314 : 1,0661 


17 


?7 


Dresden 1907, August 


28,0 


11,2:3,14 


18 
19 




Dresden 1907, September 
Halle a. S. 1907, Hochsommer 


29,2 

28,2 


49,0 : 14,30 
20,1 : 5,67 


20 


i ? 


Halle a. S. 1908, Hochsommer 


28,1 


1,2125 : 0,3429 


21 


» 


Zurich 1909, April 


28,0 


1,2462 : 0,3484 


22 


II 


Zurich 1909, Herbst 


29,8 


0,1997:0,0596 



auch vorkommen, dass eine anormale Phytolzahl auf die 
Unreinheit einer Ernte zuriickzuftihren ist, so beispiels- 
weise, wenn kaitf liches Brennnesselkraut eine Beimischung 
von Lamiumarten enthalt, in welchen phytolfreies Chloro- 
phyll vorkommt. 

Verunreinigungen des Phaophytins dnrch farblose Sub- 
stanzen, welche den Phytolgehalt herabdriicken konnten 
haben wir auch in Fallen anormaler- Phytolzahlen nicht 
beobachtet. 

Niedrige Phytolzahlen sind durch wiederholte Be- 
stimmungen mit verschiedenen Ernten unter Anwendnng 
besonderer Sorgfalt beim Sammeln und Trocknen zu prlifen. 
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Ph&ophytin aus einer Ernte von Sambucus nigra 
lieferte 22,5, aus einer anderen Ernte hingegen 26,9 pC. 
Phytol. 

Tussilago Farfara (eine braune Blatter enthaltende 
kaufliche Waare) gab einmal die Phytolzahl 17,1, bei einem 
besseren Material derselben Pflanze fanden wir 27,7. 

Petroselinum sativum ergab in 2 Ernten die Werthe 
8,1 und27,9; die Phytolzahl dieser Pflanze erfordert daher 
weitere Untersuchungen in den folgenden Jahren. 

Ausserdem sind wir noch bei Aspidium, Equisetum 
und bei Datura stramonium erheblichen Schwankungen 
in der Phytolzahl begegnet. 

Wenn in solchen Fallen normale Phytolzahlen fur 
eine Pflanze gefunden waren, haben wir auf Grund der 
im voranstehenden Kapitel mitgetheilten Erfahrungen 
kein Vertrauen auf die gelegentlich beobachteten niedri- 
geren Werthe gesetzt und die letzteren nicht in die 
Tabelle II aufgenommen. Dasselbe gilt fiir die einmal 
bei einem schlechten Brennnesselmaterial beobachtete 
Phytolzahl 21 ). 

Pflanzenstoffe fiir die Phytolzahlen der Tabelle II. 

Das Pflanzenmaterial zur Untersuchung des Chloro- 
phylls ist zum Theil von uns selbst in Zlirich gesammelt, 
anderntheils in frischer, schon getrockneter Ernte von 
Droguenhandlungen bezogen worden. Nur fiir einige 
Pflanzen sincl besondere Angaben zu machen, 

Nr. 1. Ulva lactuca: aus dem Mittellandischen Meer 
(Zoologische Station Neapel; 1906 und 1907). 

Nr. 7. Taxus: Zurich, Februar. 

Nr. 14. Fagus silvatica: angewandt wurde var. san- 
guinea (Blutbuche). 

Nr. 17. Ceratophyllum: Ziirichsee, December und 
Januar. 



21 ) R. Willstatter und F. Hocheder, diese Annalen 3M, 
242 (1907). 

FreiesBuch(2012) 



des Chlorophylls verschiedener Pflanzen. 



23 



Nr. 19. Nasturtium: aus einem Teich, Zurich, De- 
cember. 

Nr. 20. Capsella Bursa pastoris: nur Stengel und 
Schotchen. 

Nr. 32. Buxus : Zurich, December und Januar. 

Phytol aus frischen Blattern. 

Die Verwendung frischer Blatter fur die Gewinnung 
von Chlorophyllderivaten hat grosse Nachtheile gegeniiber 
der Extraction des fast beliebig haltbaren Mehles aus 
getrockneten Blattern, sodass man bei der Herstellung 
von Praparaten in grossem Massstab auf trocknes 
Material angewiesen ist. Das Chlorophyll mancher frischen 
Pflanzen verdirbt auch leicht schon bei der griindlichen 
Zerkleinerung. 

Es gelingt indessen auch aus ganz frischen Blattern 
Phaophytin und Phytol zu isoliren. 

Zu diesem Zweck wurden frische Platanenblatter 
(Juli) zerkleinert, und zwar wegen ihrer stark sauren 

Tabelle II. Phytolzahlen. 

A. Pflanzen der verschiedenen Klassen 
ausser Dicotyledonen. 











Phy- 


AnalytischeBe- 


Nr. 


Abtheilung 


Klasse 


Gattung, Art 


tol- 
zahl 


lege (Phaophy- 
tin in g, 
Phytol in g) 


1 


Thallophyta 


Chlorophyeeae 


Ulva lactuca 


29,6 


20,70:6,12 


2 


Bryophyta 


Musci 


Hyloconium 


29,4 


2,0213 : 0,5951 


3 


Pteridophyta 


Filicales 


Adiantam capillus 
Veneris 


30,6 


1,1203:0,3428 


4 


n 


>> 


Aspidium 


30,2 


0,8041 : 0,2428 


5 


>» 


Equisetales 


Equisetum arvense 


30,2 


0,7762 : 0,2339 


6 


?j 


Lyoopodiales 


Lycopodium clavatum 


33,6 


0,0797 : 0,0268 


7 


Gymnospermae 


Coniferae 


Taxus baccata 


31,4 


1,0457 : 0,3288 


8 


n 


jj 


Thuja occidentalis 


29,4 


0,3881 : 0,1172 


9 


Angiospermae 


Monocotyle- 

doneae 


Graa 


31,9 


Mittel d. Best, 
mit 5 Prap. 


10 


» 


V 


Iris pseudacorus 


30,4 


0,9366 : 0,2845 
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B. Dicotyledoneae. 











pijy. 1 AnalytischeBe- 


Nr. 


Ordnung 


Familie 


Gattung, Art 


tol- 


lege (Phaophy- 
tin in e. 










zahl Phytol in'g) 


11 


Salicales 


Salicaceae 


Salix 


20,6 


0,6145:0,1267 


12 


Fagales 


Betulaeeae 


Corylus avellana 


30,6 


2,7990 : 0,8560 


13 


., 


Fagaceae 


Quercus 


30,6 


2,5287:0,7729 


14 i 


5' 


Fagus silvatica 


32,7 


1,3795:0,4515 


15 ;. „ 


11 


Castauea vesca 


24,1 


1,1032 : 0,2664 


16 ;; Urticales 


Urticaceae 


Urtiea dioica 


28,2 


Mittel d. Best. 












mit 12 Prap. 


n 


Eanales 


Ceratophyllaceae 


Ceratopbyllum demer- 


30,3 


0,9989 : 0,3025 


18 


Ehoeadales 


Cruciferae 


Brassica napus alba 


24,2 


3,9326 : 0,9503 


19 


» 


11 


Nasturtium 


30,2 


0,8832 : 0,2667 


20 


)» 


11 


Capsella Bursa pastoris 


26,2 


1,3206:0,3458 


21 


Rosales 


Saxifragaceae 


Kibes nigrum 


28,5 


3,2740:0,9325 


22 


j) 


Platanaceae 


Platanus 


30,7 


Mittel d. Best, 
mit 5 Prap. 


23 


n 


Kosaceae 


Kubus eubatua 


29,4 


3,4174 : 1,0033 


24 


n 


n 


Rubus idaeua 


32,4 


5,6512: 1,8314 


25 


n 


» 


Prunus laurocerasus 


30,8 


0,5030 : 0,1550 


26 


>> 


ii 


Prunus cerasus 


28,2 


0,9225 : 0,2605 


27 


n 


V 


Crataegus oxyaeantha 


29,0 


1,4049 : 0,4079 


28 


ii 


ii 


Fragaria vesca 


32,3 


0,3967 : 0,1272 


29 


11 


Leguminosae 


Cassia angustifolia 
(Tinnevelly) 


28,8 


1,0032:0,2894 


30 


Geraniales 


Polygalaceae 


Polygala amara 


33,0 


0,1015:0,0335 


31 


Sapindales 


Buxaceae 


Buxus sempervirens 


31,9 


0,4076 : 0,1300 


32 


Malvales 


Malvaceae 


Malva silvestris 


29,2 


1,3178:0,3851 


33 


11 


ii 


Altbaea officinalis 


29,5 


0,6395 : 0,1885 


34 


Parietales 


Violaceae 


Viola odorata 


30,2 


1,1477 : 0,3467 


35 


Umbelliflorae 


Umbelliflorae 


Apium graveolens 


28,8 


1,0976:0,3164 


36 


n 


» 


Petroselinum sativum 


27,8 


1,4912:0,4153 


37 


» 


ii 


Angelica silvestris 


29,2 


1,6885 : 0,4924 


38 


jj 


Araliaeeae 


Hedera helix 


29,5 


1,3645 : 0,3986 


39 


11 


Cornaceae 


Cornus sanguinea 


32,1 


0,7872 : 0,2528 


40 


Contortae 


Oleaceae 


Fraxinus excelsior 


25,0 


2,6481 : 0,6619 


41 i 


?' 


Gentianaceae 


Menyanthes trifoliata 


23,1 


1,1865 : 0,2739 


42 


Tubiflorae 


Borraginaceae 


Pulmonaria officinalis 


31,6 


1,1709 : 0,3700 


43 


>> 


Labiatae 


Mentha piperita 


30,8 


1,2091 : 0,3722 


44' 


?> 


ii 


Mentha aquatica 


29,2 


4,4298 : 1,2939 
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Phy- 


AnalytischeBe- 


Nr. 


Ordnung 


Familie 


Gattung, Art 


tol- 
zahl 


lege (Phaophy- 

tin in g, 

Phytol in g) 


45 


Tubiflorae 


Labiatae 


Origanum majorana 


30,2 1,4592 : 0,4406 


46 






71 


Hyssopus officinalis 


32,0 1,1369:0,3639 


47 






>> 


Melissa officinalis 


30,9 ! 1,0832 : 0,3349 


48 






>? 


Satureja hortensis 


29,2 


0,2554 : 0,0747 


49 






» 


Marrubium vulgare 


31,3 


1,0702 : 0,3353 


50 






» 


Grlechoma hederacea 


29,1 


0,5487 : 0,1595 


51 






1) 


Betonica officinalis 


26,3 


0,9804 : 0,2583 


52 






» 


Lamium maculaturn 


13,5 


1,6398:0,2215 


53 






» 


Stachys silvatica 


M 


1,1881 : 0,0489 


54 






» 


Galeopsis versicolor 


1,9 


1,7483 : 0,0335 


55 






>» 


Galeopsis tetrahit 


1,8 


11,22:0,202 


56 






Verbenaceae 


Verbena officinalis 


5,5 


0,9396 : 0,0518 


57 






Serophulariaceae 


Scrophularia nodosa 


5,1 


1,3809 : 0,0701 


58 






j? 


Digitalis purpurea 


28,3 


2,6320 : 0,7456 


59 






Solanaceae 


Datura stramonium 


2,0 


1,1762 : 0,0232 


60 






» 


Atropa Belladonna 


18,0 


1,2878:0,2323 


61 






» 


Hyoscyamus niger 


27,0 


1,0688 : 0,2891 


62 






7) 


Solanum tuberosum 


30,4 


1,9221 : 0,5849 


63 


Rubiales 


Caprifoliaceae 


Sambucus nigra 


26,9 


1,1723:0,3156 


64 


>5 


5? 


Viburnum Lantana 


28,2 


0,5497 : 0,1548 


65 


Campanulatae 


Compositae 


Achillea millefolium 


29,4 


1,1497:0,3381 


66 


V 


5? 


Cnicus benedictus 


29,1 


1,0921 : 0,3175 


67 


J) 


J> 


Tussilago farfara 


27,7 


0,8424 : 0,2337 


68 


J> 


)? 


Tanacetum vulgare 


30,1 


1,0685 ; 0,3213 


69 


?> 


)> 


Arnica montana 


30,8 


1,2856 : 0,3963 


70 




:> 


)' 


Taraxum officinale 


32,2 


1,1996:0,3854 



Eeaction unter reichlichem Zusatz von Bicarbonat. Den 
Brei (2 kg) haben wir sofort mit Alkohol (2 Liter) aus- 
gelangt und das Phaophytin in iiblicher Weise mit Oxal- 
saure ausgefallt; hierfiir war sehr viel Oxalsaure nothig 
(10 g). Der oxalathaltige Niederschlag ist durch Auf- 
losung in Chloroform und Ausf alien mit Alkohol gereinigt 
worden; die Ausbeute war sehr gering (0,15 g), wahr- 
scheinlich in Folge der grossen Verdiinnung des Ex- 
tractes. 

Die Verseifung dieses Phaophytins ergab die Phy- 
tolzahl 27,2 (0,1520 g Phaophytin: 0,0413 g Phytol). 
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Analysen einiger Phytolpraparate. 

Die Identitat des Phytols verschiedener Herkunft 
haben wir durch die Analyse einiger Praparate bestatigt. 
Wie bei den friiher mitgetheilten Bestimmungen wnrde 
der Wasserstoff ofters etwas zn niedrig gefunden. 

Phytol ans Laubmoos (Hyloconium). 

I. 0,1661 g gaben 0,4910 C0 2 und 0,1985 H 2 0. 
Phytol aus Scbachtelhalm (Equisetum). 

II. 0,1435 g gaben 0,4248 CO, und 0,1707 H 2 0. 

III. 0,2061 g „ 0,6098 C0 2 „ 0,2433 H 2 0. 

IV. 0,1643 g „ 0,4874 C0 2 „ 0,1949 H 2 0. 
Phytol aua Eibe (Taxus). 

V. 0,1105 g gaben 0,3278 C0 2 und 0,1340 H 2 0. 
Phytol aus Ceratophyllum. 

VI. 0,2129 g gaben 0,6297 C0 2 und 0,2562 H s O. 
Phytol aus Brombeere (Rubus). 

VH. 0,1750 g gaben 0,5197 CO, und 0,2074 H 2 0. 
VIII. 0,1497 g „ 0,4436 CO, „ 0,1780 H 2 0. 
Phytol aus Hyoscyamus. 

IX. 0,1493 g gaben 0,4421 CO a und 0,1796 H,0. 

Ber. fur Gef. 





C 2 oH 40 


I 


II 


III 


IV 


V 


c 


80,99 


80,62 


80,74 


80,69 


80,91 


80,91 


H 


13,61 


13,37 


13,31 


13,21 


13,27 


13,57 






VI 


VII 


VIII 


IX 








80,66 


80,99 


80,82 


80,76 








13,47 


13,26 


13,31 


13,37 





Methoxylbestimmung in PMophytin und Phaophorbin. 

Nach der Methode von Zeisel flndet man zwei 
Methoxyle im Phaophorbin, eins im Phaophytin. Auch 
beim krystallisirten Chlorophyll ergeben sich auf 1 Atom 
Magnesium zwei Methoxyle; die Zahlen hierfiir sollen 
in anderem Zusammenhang mitgetheilt werden. 

a) Phaophorbin. 

0,3538 g lieferten 0,2575 AgJ. 

Gef. OCH 3 0,0340 g, 9,62 pC. 

Nach diesen Zahlen ist das Molekulargewicht von 
Phaophorbin, berechnet fur 2 OCH 3 -Gruppen, 645. 
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Die in einer folgenden Arbeit zu begriindende Formel 
des Phaophorbins ist ungefahr C 37 H 39 5 N 4 (Molekular- 
gewicht 619); sie fordert fur 20CH 3 : 10,02 pC. 

b) Phaophytin. 

Aus Platanen: 

0,5399 g lieferten 0,1404 AgJ. 

Gef. OCHj 0,0185 g, 3,43 pC. 

Aus Gras: 

0,4638 g lieferten 0,1238 AgJ. 

Gef. OCH 3 0,0164 g, 3,52 pC. 

Aus Brennnesseln: 

I. 0,5021 g lieferten 0,1525 AgJ. 

Gef. OCH3 0,0202 g, 3,93 pC. 
II. 0,3469 g lieferten 0,0948 AgJ. 

Gef. OCH a 0,0125 g, 3,61 pC. 

Diesen Werthen entsprechen die Molekukrgewichte 
903, 880 und 823 von Phaophytin, unter der Voraus- 
setzung, dass das Molekiil ein Hethoxyl aufweist. 

Die Identitat des Methylalkohols wurde beim Phao- 
phorbiu und Phaophytin nach dem Verfahren von 
F. Feist 22 ) festgestellt durch Umwandlung des mit Jod- 
wasserstoff abgespaltenen Jodmethyls ii>Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid. Den Schmelzpunkt dieses Salzes fanden 
wir bei 212* und 210°. 

Sie basischen Spaltungsproducte der Phaophytine. 

Die Fractionirung des Gemisches stickstoffhaltiger 
Verbindungen , die bei der Verseifung von Phaophytin 
entstehen, ist von Willstatter und Hocheder 28 ) be- 
schrieben worden bei dem Praparate aus Gras. Das 
Gemisch bestand in der Hauptsache aus Phytochlorin e 
und Phytorhodin g. Die gleichen zwei Verbindungen 
sind aus dem Phaophorbin, dem magnesiumfreien Derivat 
des krystallisirenden Chlorophylls von Galeopsis tetrahit 
erlialten worden. 



22 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2094 (1900). 

23 ) Diese Annalen 364, 232 (1907). 
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Wir haben bei der Verseifung der Phaophytinpra- 
parate gelegentlich der Bestimmung der Phytolzahlen 
die Gemische basischer Spaltungsproducte mit Salzsaure 
fractionirt; sie waren gleichartig zusammengesetzt, und 
zwar enthielten sie gleichfalls fast ausschliesslich Phyto- 
chlorin e und Phytorhodin g bei: 

Hyloconium, Aspidium, Equisetum arvense, Taxus 
baccata, Corylus avellana, Quercus, Fagus silvatica var. 
sanguinea, Castanea vesca, Brassica napus alba, Nas- 
turtium, Capsella Bursa pastoris, Bibes nigrum, Platanus, 
Kubus eubatus, Bubus idaeus, Prunus laurocerasus, Prunus 
cerasus, Cornus sanguinea, Crataegus oxyacantha, Fra- 
garia vesca, Cassia angustifolia, Malva silvestris, Althaea 
officinalis, Viola odorata, Apium graveolens, Angelica 
silvestris, Hedera helix, Fraxinus excelsior, Menyanthes 
trifoliata, Mentha piperita, Mentha aquatica, Origanum 
majorana, Satureja hortensis, Marrubium vulgare, Gle- 
choma hederacea, Lamium maculatum, Stachys silvatica, 
Verbena officinalis, Scrophularia nodosa, Digitalis pur- 
purea, Datura stramonium, Atropa Belladonna, Hyoscya- 
mus niger, Solanum tuberosum, Sambucus nigra. Vi- 
burnum Lantana,"Achillea millefolium, Cnicus benedictus, 
Tnssilago farfara, Tanacetum vulgare, Arnica montana. 

Die relativen Mengen der beiden Spaltungsproducte 
waren etwas wechselnd. ^ -....-. 

In einigen Fallen fanden wir die Zusammensetzung 
des Gemisches erheblicher abweichend, indem eine Com- 
ponente vorherr scute, namlich das Phytochlorin e bei: 
Lycopodium clavatum, Buxus sempervirens, Petroselinum 
sativum, Pulmonaria officinalis, Melissa officinalis, anderer- 
seits das Phytorhodin bei: Adiantum capillus Veneris, 
Pinus silvestris, Betonica officinalis. 

Mitunter werden das Chlorin und Rhodin von' einer 
schwacher basischen in 12procentige Salzsaure gehenden 
Verbindung begleitet, namlich bei: Ceratophyllum de- 
mersum, Polygala amara, Hyssopus officinalis. 

Eine wesentlich abweichende Zusammensetzung wies 
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das Gemisch, ahnlich wie von Urtica angegeben, bei 
Salix auf. Das Phytorhodin g fehlte, das Phytochlorin e 
war von einer grossen Menge schwacher basischer 
Chlorine begleitet. 

Um die Uebereinstimmung der basischen Spaltungs- 
producte mit den Miner gekennzeichneten nachzuweisen, 
soil die beim Phaophytin aus Gras in grosserem Mass- 
stabe durchgefiilirte Fractionirung an einem weiteren 
Beispiel des normal zusammengesetzten Chlorin-Rhodin- 
Gemisches (Platanus) beschrieben und der analytische 
Vergleich des Phytochlorins aus Urtica, sowie des 
Phytorhodins aus Pinus silvestris angefiihrt werden. 

Phytochlorin e und Phytorhodin g aus Platane. 

Die basischen Producte der Verseifung wurden in 
sehr viel Aether gebracht, wobei ein Theil, namlich 
schwach basische Substanz in Form von Flocken un- 
gelost blieb. Die erste rohe Trennung bewirkten wir 
durch zweimaliges Ausschiitteln der atherischen Losung 
mit 4procentiger Salzsiiure; die saure Fliissigkeit wurde 
wiederholt mit wenig Aether gewaschen und der Wasch- 
ather noch aufRhodin verarbeitet. Durch annaherndes 
N"eutralisiren und Ausathern der sauren Fliissigkeit haben 
wir das Chlorin wieder isolirt und es dann durch Ueber- 
fiihren in 3procentige Salzsaure von kleinen Antheilen 
beigemischten Ehodins befreit; die saure Losung ist 
wieder mit Aether gewaschen und die ganze Eeinigung 
wiederholt worden. Aus seiner mit Wasser gewaschenen 
und durch trockne Filter gegossenen Aetherlosung kiy- 
stallisirte das Phytochlorin nach starkem Einengen 
schon aus. 

Aus der atherischen Farbstofflosung isolirten wir 
nach dem Ausziehen mit 4 procentiger Saure das Phyto- 
rhodin mit Hiilfe von 9 procentiger Salzsaure; die saure 
Losung wurde mit Aether gewaschen, dann mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und ausgeathert. 
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Nun enthielt das Ehodin noch eine merkliche Beiniengung 
des Chlorins. Deshalb schiittelten wir seine atherische 
Losung mehnnals mit 6 procentiger Salzsaure durch, bis 
diese sich kaum mehr anfarbte, und dann mit einem 
Zehntel ihres Volumens 7 procentiger Saure. Um auch 
Spuren schwacher basischer Producte abzutrennen, ist 
das Ehodin nochmals in 9 procentige Salzsaure gebracht 
und durch Verdiinnen und Ausathern wieder isolirt 
worden. Erst nach starkem Concentriren krystallisirte 
das Ehodin aus. 

Diese mehrmalige Fractionirung ergab nur einen 
Theil der wahren Ausbeute in der Form der reinen 
Krystallisation; deshalb unterlassen wir die Angabe der 
Ausbeute. 

Phytochlorine. Die schon friiher beschriebene Sub- 
stanz erhielten wir in Krystallen, die mit blossem Auge 
erkennbar waren: in rechtwinkligen Tafelchen von 
starkem metallischem Oberflachenglanz, die in diinner 
Schicht hellolive, in dicker kaiFeebraune Farbe zeigten. 
Die charakteristische Basicitatszahl im Sinne der Me- 
thode von Willstatter und Mieg ist 2 3 / 4 , d. h. aus 
miissig cone, atherischer Losung geht das Chlorin sehr 
reichlich in diese Salzsaure liber. Die Basicitat zeigte 
sich auch bei exsiccatortrocknen Praparaten unverandert, 
aber nicht mehr nach dem Trocknen im Toluolbad oder 
nach langerem Aufbewahren. Dabei verdirbt die Sub- 
stanz, d. h. sie verwandelt sich in ein Gemisch schwacher 
basischer Producte. 

Wir fanden das Phytochlorin bei directem Vergleich 
iibereinstimmend mit den Praparaten aus Gras und aus 
Brennnesseln. Die Verseifungsproducte des Brennnessel- 
phiiophytins enthielten ausser dem reichlich gebildeten 
gut krystallisirenden Phytochlorin e nur viel schwacher 
basische Phytochlorine. 

Analyse. Das Chlorin erlitt starken Gewichtsverlust 
beim Trocknen, aber verschiedene Praparate verhielten 
sich dabei sehr ungleich. 
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Abnahme 

an der Luft im Exsiccator bei 105° 

Priiparate aus Platane . 1,3 pC. 2,6 pC. 4,2 pC. 

„ „ Brennnesseln 4,4 „ 3,8 „ 9,5 „ 

(,4 „ 3,9 ,, 9,7 „ 

7,0 „ 3,3 „ 8,3 „ 

Die Trockenverluste im Exsiccator und bei 105° 
beziehen sich auf lufttrockne Substanz. 

Aus Platanen: I. 0,1213 g gaben 0,3091 C0 2 und 0,0724 H 2 0. 



Gras 



Brennnesseln: 


II. 0,1446 


g 


„ 0,3694 CO s „ 0,0809 H,0. 


» 


III. 0,2919 


g 


„ 20,84 ccm n / I0 -Ammoniak 










(nach Kjeldahl). 


j> 


IV. 0,2451 


g 


„ 18,00 ccm n /, -Ammoniak 










(nach Kjeldahl). 








Gef. 






I 




II III 


IV 


c 


69,50 


69,67 — 


— 


H 


6,68 




6,26 — 


— 


N 


— 




— 10,02 


10,31 



Die fur das Chlorin e mit allem Vorbehalt friiher 
aufgestellte Formel C 30 H 32 4 N 4 fordert C 70,26, H 6,29, 
N 10,96. Es ist indessen gewiss, dass die Zusanmien- 
setzung des Chlorins wie auch des Rhodins g einen ge- 
anderten xlusdruck erfordert, namlich Formeln mit einer 
grosseren Kohlenstoffzahl auf 4 Stickstoifatome. 

Phytorhodin g. Es entsprach der von Willstatter u. 
Hocheder 24 ) gegebenen Beschreibung und zeigte auch 
bei directem Vergleich mit einem aus Grasphaophytin 
frisch dargestellten Praparat voile Uebereinstimmung. 
Das Rhodin bildet dunkle, metallisch glanzende Prismen, 
diese Krystalle sind in der Durchsicht olivbraun, dickere 
dunkelrothbraun. Die atherische Losung ist schon wein- 
roth, roth fluorescirend, die saure smaragdgriin. Einmal 
isolirt, lost sich das Phytorhodin gar nicht mehr in 
Aether und auch nicht in 9procentiger Salzsaure; es geht 
erst in viel starkere Salzsaure (20 pC). Sehr leicht wird es 
von Ammoniak aufgenommen. In Chloroform und Benzol 



'■*) Diese Annalen 364, 255 (1907). 
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ist es unloslich, in Alkohol und Eisessig bei Siedehitze 
betrachtlich loslich. Die Substanz lasst sich unverandert 
aufbewahren. 

Dieses Phytorhodin trat bei der Hydrolyse von 
Phaophytin aus Pinus silvestris derart iiberwiegend auf, 
dass schon die rohe atherische Losung der basischen 
Verbindungen eine auffallend schone rothe Farbe zeigte. 
Hier fehlte das starker basische Chlorin fast ganzlich; 
nach einer Reinigung der atherischen Losung durch Aus- 
schiitteln mit wenig 6 procentiger Salzsaure ging der 
grosste Theil des in Aether enthaltenen Farbstoffes in 
9procentige Salzsaure iiber. Das Phytorhodin wurde 
vollends gereinigt wie das Praparat aus Platane, und es 
glich diesem in den angefuhrten Merkmalen und in der 
Zusammensetzung. 

Analyse. Verschiedene Praparate von Phytorhodin g 
zeigten im Exsiccator und bei 105° nur ganz geringen 
Gewichtsverlust. 



Aus Platane: 


I. 


0,1507 g 


gaben 0,3610 C0 2 und 0,0795 H^O. 


jj it 


II. 


0,1700 g 


j? 


15,0 ccm Stickgas bei 19° 
und 727 mm Druck. 


„ Pinus: 


III. 


0,1535 g 

I 


jj 


0,3686 CO, und 0,0816 H,0. 

Gef. 

II III 


C 




65,34 




— 65,49 


H 




5,90 




— 5,95 


N 




— 




9,65 — 



Die friiher mitgetheilten Analysen des Praparates 
aus Gras ergeben die Mittelwerthe: C 65,71, H 5,88, 
N 10,13. 
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33 
Untersuchungen tiber Chlorophyll; 

von Tiichard Willstatter. 

[Mittheilung aus dern chemischen Laboratorium des schweizerisehen 
Polytechnikitras in Ziirich.] 



VIII. Ueber den Abbau von Chlorophyll durch 

Alkalien; 1 ) 

von Richard Willstatter unci Hermann Frilzsche. 

Hierzu Tafel I. 

(Eingelaufen am 6. September 1909.) 



Theoretischer Theil. 

Der Magnesiumcomplex des Chlorophylls bleibt beim 
Erhitzen mit Alkalien erhalten. Dabei entstehen ma- 
gnesiumhaltige Sauren, die „Phylline". Gegen Sauren 
ist der Complex empfindlich; nnter Austritt des Metalls 
entsteht eine zweite Eeihe von sanren Verbindungen, 
die wegen ihrer Aehnlichkeit mit den eisenfreien Deri- 
vaten des Hamins als „Porphyrine" bezeichnet wor- 
den sind. 

In den Hanptziigen ist diese Umwandlung von Chloro- 
phyll mit Alkalien und sodann mit Sanren von Will- 
statter und Pfannenstiel am Khodophyllin und dem 
entsprechenden Porphyrin untersucht worden. Im Folgen- 
den beschreiben wir vollstandiger die Stufen des Ab- 
banes von dem ersten Product der Verseifung an, dem 
Chlorophyllin, bis zur letzten alkalibestandigen Magne- 
siumverbindung. Das Chlorophyllin verwandelt sich 
beim Erhitzen mit alkoholischem Kali zunachst in 
das blaue Glaukophyllin, darauf in Ehodophyllin und 
schliesslich in zwei weitere rothe Verbindungen, fiir 



*) Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der V. Abhand- 
handlung: Ueber Khodophyllin von E. Willstatter und Adolf 
Pfannenstiel, diese Annalen 358, 205 (1908). 

Annalen der Chemie 371. Band. 3 
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die wir die Namen Pyrrophyllin und PhyllophyUin vor- 
schlagen. 2 ) 

Ueber die Art der sauren Gruppen in den Derivaten 
des Chlorophylls ist noch keine Annahme ausgesprochen 
worden; unsere Auffassung haben wir in den voran- 
gehenden Abhandlungen nur angedeutet. Die Phylline 
and die Porphyrine, auch das Phjlloporphyrin, fiir das 
die Formel von M. Nencki und J. Zaleski 

CH 2 CH 2 

CH— C CH— CH C CH 

II II ! I II II 
CH U CH CH C CH 

NH CH, O CH a NH 

keine saure Gruppe anzeigt, erweisen sich als Carbon- 
sauren, natiirlich auch die anderen Derivate des Chloro- 
phylls. Sie sind starker sauer als irgend ein Phenol, 
denn sie werden ihrer atherischen Losung von sehr ver- 
diinnten Alkalien quantitativ entzogen. Bei der Salz- 
bildung trifft auf je 2 At. Sauerstoff ein einwerthiges 
Metallatom. Die Porphyrine, Phytochlorine und Phyto- 
rhodine werden von Alkohol und Chlorwasserstoff esteri- 
flcirt, die saureempfindlichen Phylline mit Htilfe von Di- 
methylsulfat. Die entstehenden Alkylverbindungen sind 
keine Phenolather, sie sind leicht verseifbar wie Chloro- 
phyll selbst, also Carbonsaureester. Aus den zwei- 
basischen Porphyrinen entstehen mit Essigsaureanhydrid 
intramolekular Saureanhydride. Das einbasische Pyrro- 
porphyrin giebt ein gemischtes Anhydrid von Carbon- 
saure und Essigsiiure; diese Reaction bietet Interesse im 
Hinblick auf die alte Frage der Existenz von Acethamin. 
Die Moglichkeit der Acetylirung sogar in dem Carboxyl 
ist festgestellt. 



2 ) Der Name Pyrrophyllin leitet sich ab von nvqqog, feuerroth. 
Zu der sonderbaren Bezeiehnung PhyllophyUin haben wir uns ge- 
zwungen gesehen, als uns das dem Phylloporphyrin entsprechendc 
Pliyllin begegnete. 
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Die Phylline. 

Die Chlorophylle leiten sich yon einer Tricarbon- 
siiure ab. Im krystallisirten Chlorophyll haben wir zwei 
Carboxyniethyle gefunden, 3 ) die Function des dritten 
Carboxyls soil in einer folgenden Arbeit beschrieben 
werden. Das amorphe Chlorophyll enthalt nur eine 
Methylestergruppe , wahrend ein zweites Carboxyl mit 
dem Phytol (C 20 H 10 0) verestert ist. 

Bei der Verseifung von krystallisirtem Chlorophyll 
entsteht eine dreibasische Saure (Chlorophyllin); denn die 
Methylirung von Chlorophyllinkalium liefert Chloro- 
phyllintrimethylester, der znr Untersuchnng geeigneter 
ist als die sehr zersetzliche freie Saure. Dieser Ester 
steht dem krystallisirten Chlorophyll nahe, aber er ist 
viel leichter loslich. Sehr ahnlich ist er in Eigenschaften 
und Zusammensetzung einem Methylirungsproduct, das 
aus Chlorophyll bei langerer Einwirkung von Methyl- 
alkohol gebildet wird; Chlorophyll verliert dabei sein 
Krystallisationsvermogen und wird sehr leicht loslich. 

Da das amorphe Phytolesterchlorophyll bisher nur 
gemischt mit farblosen Begleitern dargestellt werden 
kann, so liefert es auch sehr unreines Chlorophyllinsalz. 
Durch die Esterbildung mittelst Dimethylsulfat erhalten 
wir indessen auch daraus reinen Dimethylester, der 
identisch ist mit dem Trimethylester aus krystallisirtem 
Chlorophyll. Nun fiihrt die Verseifung zu reinem Chloro- 
phyllinsalz, das vollkommen mit dem Kaliumsalz aus 
krystallisirtem Chlorophyll iibereinstimmt. Die Analyse 
ergiebt namlich fur dieses auf dem Wege iiber den Tri- 
methylester aus amorphem Chlorophyll erhaltene Kalium- 
salz das Atomverhaltniss: 

1 Mg : 2,89 K 

und fur das Chlorophyllinsalz aus krystallisirtem Chloro- 
phyll das Verhaltniss: 

X Mg : 2,83 K . 



3 ) Siehe die voranstehende VII. Abhandlung. 

3* 
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Die verschiedenen Praparate des Chlorophyllintri- 
methylesters und auch das leicht losliche Derivat des kry- 
stallisirten Chlorophylls sind nicht einheitlich, fractionirte 
Umfallung scheidet sie in einen schwerer loslichen, 
grtinen und einen viel mehr blauen Ester, die einander 
in der Zusammensetzung sehr nahe stehen. Hit diesen 
Salzen und Estern werden die ersten noch griin gefarbten 
Producte der Verseifung von Chlorophyll beschrieben. 
L. Marchlewski*) vertritt die Meinung, Chlorophyllin 
sei identisch mit dem Alkachlorophyll der Literatur. 
Aus unseren Analysen der Chlorophyllinderivate be- 
rechnet sich nun ungefahr folgende procentische Zu- 
sammensetzung fur Chlorophyllin: 

C 66, 

H 57,, 

N 9, 
Mg 4. 

w&hrend die Analysen von E. Schunck und L. H arch- 
lew ski 5 ) ergeben haben: 

C 69,97, 

H 6,37, 

N 11,27. 
Im Alkachlorophyll fehlt das Magnesium. Sein Stick- 
stoffgehalt, noch hoher als selbst der vom Phyllopor- 
phyrin, zeigt an, dass es viel weiter abgebaut ist, als 
die sammtlichen Phylline. Die Vers chiedenheit des Alka- 
chlorophylls vom Chlorophyllin ist darauf zuriickzufiihren, 
dass zu seiner Darstellung frisches Gras heiss extrahirt 
wurde. Solche Extracte enthalten hauptsachlich zer- 
setztes Chlorophyll. 

Bei weiterer Einwirkung von Alkalien auf Chloro- 
phyllin, namlich bei 100 — 200°, entstehen unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure als erste Umwandlungsproducte 



4 )L. Marchlewski, Die Chemie der Chlorophylle , Braun- 
schweig 1909; siehe auch L. Marchlewski und T. Kozniewsky, 
Bull, de l'Acad. des Sciences de Cracovie 1907, S. 616. 

5 ) Diese Annalen 284, 86 (1894). 
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Glauko- und Rhodophyllin, zwei Dicarbons&uren. Die 
blaue und die rothe Verbindung haben intensiv rothe 
Fluorescenz gemein; sie krystallisiren praehtig und sie 
sind in den physikalischen Eigenschaften. von der Farbe 
abgesehen, und im Yerhalten einander sehr ahnlich. Die 
Isolirung in reinem Zustand ist besonders bei dem 
Glaukophyllin schwierig gewesen, weil es in Aether 
leichter loslich ist als Ebodophyllin. Die auf der Diffe- 
renzirung der basischen Eigenschaften beruhende Methode 
des Fractionirens von Wills tatter und Mi eg, 6 ) die sich 
fur die Trennung aller erheblich basischen magnesium- 
freien Chlorophyllderivate als unentbehrlich erwiesen hat, 
ist bei den saureempfindlichen Phyllinen nicht anwend- 
bar. Hier lasst sich eine Fractionirung auf die charakte- 
ristische Abstufung der sauren Eigenschaften vieler 
Chlorophyllderivate griinden. Glaukophyllin z. B. geht 
aus Aether in D / 500 -Ammoniak vollstandig iiber, in n / B000 - 
Ammoniak nur spurenweise und garnicht in verdiinntes 
Dinatriumphosphat. Die Beimischungen in der rohen 
Phyllinlosung sind zum Theil starker, zum Theil schwacher 
sauer, beim Ausziehen des Glaukophyllins aus der athe- 
rischen Losung mit sehr verdiinntem Ammoniak werden 
die schwilcheren Sauren zuriickgelassen und die starkeren 
werden dem Glaukophyllin mit Hiilfe von Dinatrium- 
phosphat entzogen. 

Neben dem Khodophyllin tritt bei 200° schon ein 
einbasisches Phyllin auf und ein zweites bei weiterem 
Erhitzen auf 225 — 240°; hohere Temperatur vertragen 
die magnesiumhaltigen Farbstoffe nicht bei der Ein- 
wirkung von Alkalien. 

Die beiden ein Carboxyl enthaltenden Phylline, Pyrro- 
und Phyllophyllin, sind einander optisch und chemisch sehr 
ahnlich, aber sie weisen charakteristische Unterschiede 
in den Loslichkeitsverhaltnissen ihrer Salze auf; das 
Phyllophyllin ist durch die Bildung von atherloslichen 



6 ) Diese Annalen 350, 1 (1906). 
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Alkali- und Erdalkalisalzen ansgezeichnet. Das Phyllo- 
phyllin tritt zuerst auf und zwar gewohnlich allein neben 
den zweibasischen und, da es leichter zersetzt wird, ver- 
schwindet es aus dem Eeactionsproduct bei etwas hoherer 
Temperatur, sodass dann ausschliesslich Pyrrophyllin 
erhalten wird. 

Die genetischen Beziehungen zwischen diesen Phyl- 
linen stellt die folgende Tabelle dar: 

Chlorophyll 

I 
Y 

Chlorophyllin 



Glaukophyllin — >- Glaukoporphyrin 

I \ 

Ehodophyllin —>- Rhodopovphyrin I 

I I / 

Y Y K 

Phylloporphyrin -<— Phyllophyllin Pyrrophyllin —>- Pyrroporphyrin 



Von den Dicarbonsauren sind Pyrro- und Phyllo- 
phyllin durch ihren schwachen sauren Charakter unter- 
schieden; Ehodophyllin kann von ihnen z. B. mit ver- 
diinntem Ammoniak abgetrennt werden, womit diese 
einbasischen Verbindungen nicht reagiren. Die Mono- 
carbonsauren sind viel leichter zersetzlich als Ehodo- 
phyllin. Besonders leicht verliert Phyllophyllin sein Mag- 
nesium, es wirkt auf den Complex des eigenen Molekiils 
ansauernd, sobald seine Losungen eine gewisse Concen- 
tration iiberschreiten. Es wurde deshalb hauptsachlich 
in der Form seiner schonen Alkali- und Erdalkalisalze 
analysirt. Der Aschengehalt erreicht bei diesen ein- 
fachsten Phyllinen 7,5 pC. Magnesiumoxyd. 

Die Hauptmerkmale der magnesiumhaltigen Carbon- 
sauren soil die folgende Tabelle anschaulich machen: 
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Chloro- 
phyllin 


Glauko- J Rhodo- | Pyrro- 
phyllin phyllin phyllin 


Phyllo- 
phyllin 


Farbe in 
Aether 


griin 


blau 


blausticmg 
blauroth 

roth 


blaustichig 
roth 


In Chloro- 
form 


— 


unloslich 


unloslich 


leicht 
loslich 


ziemlich 
leicht loslich 


Aciditat 


dreibasisch 


zweibasisch 


zweibasisch 


einbasisch 


einbasisch 


In ■>/,„- Am- 
mo niak 


vollstandig loslich 


unloslich 


Verhalten 

gegen 
Dinatrium- 
phosphat 


selbst in sehr 

verdunntem 

Phosphat 

leicht loslich 


von 0,5 pC. Phosphat auf- 

genommen, in 0,1 pC. 

unloslich 


unloslich 


Ammonsalz 
in Aether 


unloslich 


sehr leicht 
loslich 


Salzsaure- 

zahl des 

Porphyrins 


— 


3 1 / 


3 


I 1 /. 


1/ 8/ 

/« /* 


Loslichkeit 
d. Porphyrin- 
chlorhydrates 

in Salzsiiure 


— 


leicht loslich 


unloslich 


unloslich 


leicht 
loslich 



Die Porphyrine. 

Die Untersuchung von Willstatter und Pfannen- 
stiel hat zu einem neuen Porphyrin gefiihrt, namlich 
durch die Abspaltung von Magnesium aus Rhodophyllin. 
Die Bezeichnung mit dem Prafixum „AUo", die fur dieses 
Porphyrin vorgeschlagen worden ist, erscheint heute bei 
der weiteren Ausgestaltung der Gruppe nicht mehr 
zweckmassig. Der Name des Porphyrins soil namlich 
den Zusammenhang mit den Phyllinen zum Ausdruck 
bringen; wir ersetzen deshalb den Namen Alloporphyrin 
durch „Rhodoporphyrin". 

Das Rhodoporphyrin ist als verschieden vom Phyllo- 
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porphyrin und. ahnlich dem Mesoporphyrin aus Hamin 
beschrieben worden. Mit Unrecht erklart L. March- 
lew ski 7 ) das Ehodoporphyrin fur identisch mit derPhyllo- 
purpurinsaure von A. Tschirch 8 ). Diese Yerbindung hat 
Tschirch dargestellt durch Erhitzen einer alkalischen 
Alkachlorophylllosung auf 210°. Ihre Zusammensetzung 
ist nicht bekannt. Ihrem Spectrum nach, das starke 
Absorption im Eoth zeigt, ist sie ganzlich verschieden 
von alien Verbindungen, denen wir bisher begegnet sind, 
zweifellos verschieden namentlich von den Porphyrinen. 
Tschirch giebt folgendes Absorptionsspectrum an: 

Band la: X = 660—645 fifi , 

lb: X = 630— 618 pu, 

II : X = 590—568 (ifi , 

III : I = 550—530 fifi , 

IV : X = 513—490 pp , 

V : von H — K Frauenhofer (undeutlich begrenzt). 
Maximum der Absorption bei X = 397 jifi . 

Vielleicht hat bei der Darstellung der Phyllo- 
purpurinsaure die Chlorophyllsubstanz etwas von einem 
fremden Metall complex aufgenommen. 9 ) 

Die zwei Carboxyle und ein Carboxyl enthaltenden 
Phylline fiihren zu den entsprechenden beiden Gruppen der 
Porphyrine, den zweibasischen und einbasischen. Die Di- 
carbonsiiuren Glauko- und Ehodoporphyrin sind ausserst 
schwierig losliche, gut krystallisirende Verbindungen, im 
Vergleich mit anderen Chlorophyllderivaten erweisen sie 
sich als mittelstarke Basen. Die Monocarbonsauren sind 
starker basisch und sie sind in vielen Dosungsmitteln, 
z. B. in Eisessig und Chloroform reichlich loslich. Wir 
kennzeichnen diese Verbindungen nach der Methode von 



7 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 849 (1908) und „Die Chemie der 
Chlorophylle", z. B. S. 122, 127, 176. 

*) Untersuchungen uber das Chlorophyll, 1884, S. 84; Ber. d. 
d. bot. Ges. 14, 86 (1896) und Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1766 (1896). 

9 ) Vergl. z. B. die Aufnahme von Zink aus dem Glase beim 
Erhitzen von Chlorophyllin mit Alkali: B. Willstatter und 
A. Pfannenstiel, diese Annalen 368, 249 (1908). 
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Willstatter und Mieg mit dem Procentgehalt der Salz- 
saure, durch welche sie aus atherischer Losung bei ein- 
maligem Durchschiitteln mit dem gleiehen Yolumen der 
Saure reichlich, namlich etwa zur Halfte. extrahirt wer- 
•den. Diese Salzsaurezahlen sind 3 und ?> l j 2 fur die zwei- 
basischen, V^ und l 1 ^ fiir die einbasischen Porphyrine. 
Wie Glauko- und Khodoporphyrin einander sehr 
ahnlich sind, so stimmen audi die zwei Monocarbonsauren 
in der Zusammensetzung iiberein und stehen einander 
in den Eigenschaften derart nalie, dass es schwer zu 
entscheiden ist, ob die eine Oder die andere dem Phyllo- 
porphyrin der Literatur entspricht. Dennoch zeigen sie 
neben den vielen gemeinsamen Merkmalen audi charak- 
teristische Unterschiede, die eine eindeutige Beschreibung 
moglich machen, wie die folgende Tabelle lehrt: 





Pyrroporphyrin 


Phylloporphyrin 


Salzsiiurezahl 


IV, 


1/ 3; 
It a 


Loslichkeit des Chlor- 
hydrates in Salzsaure 
mittlerer Verdunuung 


nnloslich 


sehr leicht loslich 


Farbe einer 

cone. Losung in ver- 

diinnter Salzsaure 


blauroth, 
blau tingirend 


braunstichig roth, 
grunlich tingirend 


Ausfarbung auf Seide 


kupfrig roth 


dichroitisch, grunlich 
broncebraun u. kupfrig 


In Eisessig 


kalt schwer loslich 


sehr leicht loslich 



Wir halten das starker basisdie von den beiden 
eincarboxyligen Porphyrinen fiir identisch mit dem Phyllo- 
porphyrin der Litteratur. 

In einer Untersuchung iiber die Einwirkung von 
Aetzkali auf Chlorophyllan bei hoher Temperatur ist 
F. Hoppe-Seyler 10 ) einer Verbindung begegnet, die 
seinem Hamatoporphyrin optisch sehr ahnlich war; er 



10 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 4, 193 (1880). 
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fiihrte den Namen Phylloporphyrin ein. E. Schunck 11 ) 
sowie Schunck und L. Marchlewski 12 ) haben zum 
ersten Male ein Abbauproduct beim Erhitzen von Chlo- 
rophyllderivaten mit Alkali rein isolirt und untersucht; 
sie iibertrugen darauf die Bezeichnung von Hoppe- 
Seyler. Vor Kurzem hat L. Marchlewski 13 ) eine neue 
Darstellungsmethode mitgetheijt, deren Fortschritte in 
der Verarbeitung getrockneten Pflanzenmaterials, im Er- 
hitzen im Autoclaven und in der Fractionirung nach 
Willstatter und Mieg bestehen. 

Nach den Angaben 14 ) von Schunck und March- 
lewski ist das Phylloporphyrin in Mineralsaure und 
Eisessig sehr leicht loslich und „diese Losungen geben 
beim Schiitteln mit Aether an letzteren nichts ab, auch 
nicht in dem Falle, wenn man die Losung stark mit 
Wasser verdiinnt". Diese Beschreibung wlirde fiir Pyr- 
roporphyrin nicht zutreffen. Auch verwendet March- 
lewski in jiingster Zeit bei der Eeinigung des Phyllo- 
porphyrins 1 procentige Salzsaure zum Extrahiren aus 
Aether, was wohl fur das starker basische von unseren 
Porphyrinen, aber nicht fiir Pyrroporphyrin geeignet ist. 

Es ist allerdings wahrscheinlich, dass das Phyllo- 
porphyrin der friiheren Autoren mehr oder weniger von 
anderen Porphyrinen begleitet war. Wahrend namlich die 
ganze Beschreibung der Literatur viel eher fiir das 
starker basische von den beiden Porphyrinen stimmt, 
trifft dies bei den Angaben iiber das Absorptionsspectrum 
nicht zu. Diese beziehen sich freilich nur auf eine einzige 
unbekannte Concentration und Schichtendicke, und sie 
reichen in Folge dessen nicht sicher zur Identificirung 
aus; immerhin stimmen sie besser fiir das Pyrroporphyrin, 
dessen Spectrum iibrigens bei genauerem Vergleich in 



") Proc. Roy. Soc. 50, 302 (1891). 

12 ) Diese Annalen 284, 81 (1894) und Proc. Roy. Soc. 57, 314 
(1895). 

13 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 847 (1908). 
") Diese Annalen 284, 96 (1894). 
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den verschiedenen Concentrationen erheblich von dem 
des Phylloporphyrins abweicht (siehe das Kapitel „Ab- 
sorptionsspectra" am Schlusse des experimentellen Theiles). 
Der Widerspruch zwischen der gesammten Beschreibung 
des Phylloporphyrins von Schunck nnd Marchlewski 
und den Angaben liber das Absorptionsspectrum erklart 
sich wolil nur mit der Annahme, dass sich die Be- 
schreibung anf ein an Phylloporphyrin reiches Gemisch 
der Porphyrine bezieht, wie es als Eohproduct erhalten 
worden sein mag, dass aber fur die Spectralbeobachtung 
das durch Umkrystallisiren daraus isolirte schwerer los- 
liche Pyrroporphyrin gedient hat. 

Mit der Eeinigung durch dasZinksalz nach Schunck 
und Marchlewski lasst sich die Abtrennung der anderen 
Porphyrine nicht erzielen, weil sie alle sehwer losliche 
Zinkverbindungen liefern. Auch bei der Isolirung mit 
Hiilfe von Salzsaure ist eine wiederholte scharfe Frac- 
tionirung mit verdiinnterer als 1 procentiger Salzsaure 
nothig, wenn das Phylloporphyrin von ahnlichen Ver- 
bindungen abgetrennt werden soil. 

Zu den Eigenthiimlichkeiten der hier beschriebenen 
Porphyrine gehort ihre Fahigkeit, gleich anderen Chloro- 
phyllderivaten complexe Verbindungen mit Metallen zu 
liefern. Dieses Verhalten ist bisher nicht geniigend be- 
riicksichtigt worden. Das Zinksalz des Phylloporphyrins 
z. B. ist kein Salz, sondern eine freie Carbonsaure mit 
einem zinkhaltigen Complex. 

Auch die Salze der Mesoporphyrinester von J. Za- 
leski 16 ) werden durch Substitution des Wasserstotfes 
am Stickstoif erklart. 

Ueber die Znsammensetzung der Abbauproducte. 

Die Analyse der neuen complexen Substanzen bietet 
Schwierigkeiten, die namentlich auf der festen Bindung 
des Aethers beruhen. Die Aetherate der Phylline ver- 
halten sich bei der Trocknung den G-rignard'schen 



5 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 37, 70 (1902) 
FreiesBuch(2012) 



44 Willstiitter und Fritzsche, 

Magnesiumverbindungen 16 ) ahnlich. Die Eohproducte 
der Phylline halten allerdings den Aether nicht beson- 
ders hartnackig zuriiek, sodass sie bei 100° im Vacuum 
gut davon befreit werden konnen. Fur die Analyse 
bieten aber die Eohproducte nicht immer die Gewahr der 
vollkommeuen Eeinheit wie die umkrystallisirten Prii- 
parate. Diese. wenigstens die aus trocknem Aether um- 
krystallisirten oder damit in der Kalte geschiittelten, 
halten den Aether so fest gebunden, dass man 2 bis 
4 Monate im Vacuum auf 100 — 140° erhitzen muss, um 
ihn zu verjagen. Dabei konnen aber die empiindlichen 
Substanzen Zersetzung erleiden. Auch die Anwendung 
des vollkommenen Vacuums einer Quecksiiberluftpuiupe 
bot hier keinen grossen Vortheil; nach etwa 16 stiindigem 
Erhitzen auf 100° war in den Phyllinen noch 1 Mol. 
Aether zuriickgeblieben. Manche Unstimmigkeiten in 
den zahlreichen Analysen von Ehodophyllin, die in der 
i'ruheren Arbeit mitgetheilt word en sind, haben ihre Er- 
klarung darin gefunden, dass ein Theil der Praparate in 
atherhaltigem, ein Theil in atherfreiem Zustande Ver- 
wendung gefunden hat. Fiir den Kohlenstoff wird da- 
durch keine erhebliche Diiferenz verursacht, aber der 
Stickstoff und das Magnesium werden durch den Gehalt 
an Losungsmitteln herabgedriickt. 

Der Aether ist oftmals direct nachgewiesen worden, 
entweder durch Auffangen in stark abgekiihlten Vorlagen 
beim Erhitzen der Phyllinpraparate im Vacuum oder 
nach der Methode der Aethoxylbestimmung von Zeis el 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Absorption des 
gebildeten Jodathyls mit Silbernitrat. 

Unsere Analysen fiihren zu folgenden wahrschein- 
lichsten Formeln der Chlorophyllderivate: 

S2SL I C ^ ^ - [M g N 4 C 31 H sa ](COOH) 2 , 
pSphylun 1 C - H 3* 2 N * M g = [MgN,C 9I H a3 ]COOH, 



6 ) Vergl. z. B. E. E. Blaise, Oompt. rend. 132, 839 (1901). 
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SECEl 1 » H -°- N - - ^-™°™>- 

Allerdings sind hierin noch Unsicherheiten. Ein 
Plus von einem Kohlenstoffatom , das die Analogie mit 
dem Hamin 17 ): 

C 34 H 38 4 N 4 FeCl 
oder 

C 34 H 3t 4 N 4 FeCl 

erwarten liesse, ist nicht unmtiglich, freilich auch nicht 
wahrscheinlich nach unseren Analysen der Phylline und 
Porphyrine. Ein Kohlenstoifatom weniger in den Formeln 
ist beinahe ausgeschlossen auf Grund der Porphyrin- 
analyse. In den Wasserstoifzahlen erscheint eine Aende- 
rung nur fur die Glaukoverbindungen moglich, sie konnten 
namlich zwei Wasserstoffatome weniger als die Ehodo- 



17 ) Fiir Hamin war lange die Formel C 32 H 31 8 N 4 FeCl in Geltung. 
Dann hat J. Zaleski (Zeitschr. f. physiol. Chern. 37, 54 (1902) aus 
seinen sorgfaltigen Analysen von Mesoporphyrin den Schluss ge- 
zogen, dass dem Hamin die Formel C 34 H 33 4 N 4 FeCl zukomme, die 
bis dahin dem Acethamin zugeschrieben worden war. W. Raster 
(Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 391 [1904]) hat kurz nachher in einer 
griindlichen Untersuchung nachgewiesen, dass Haminpraparate aus 
verschiedenartigen Darstellungen iibereinstimmend der Zusammen- 
setzung des sogenannten Acethiimiris, also der Formel von Zaleski 
entsprechen. Eine Abanderung dieser Formel in der Wasserstoff- 
zahl war nothwendig, als Zaleski (Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 
11 [1904]) zeigte, dass das Eisen im Hamin dreiwerthig ist (FeCl)". 
Zaleski fiihrte zwei Formulirungen an: 

I. C 34 H 32 4 N 4 FeCl, II. C 34 H 34 4 N 4 FeCl, 

von denen Rtister die erste seinen neueren Betrachtangen iiber 
Hamin zu Grunde gelegt hat (z. B. Ber. d. d. chem. 6es. 40, 2021 
[1907]); die zweite wiirde mit dem veroffentlichten Zahlenmaterial 
nicht weniger gut im Einklang stehen. Bei der Abanderung der 
Haininformel mit C 32 in die mit C 34 scheinen Formeln mit C S3 kaum 
in Betracht gezogen worden zu sein. — Von dieser schon in unserer 
funften Arbeit gegebenen Darstellung weicht 0. Piloty's Auf- 
fassung (diese Annalen 366, 239 Fussnote 2 [1909]) der Geschichte 
des Hiimins ab. 
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verbindungen besitzen. Die Verbindungen mit einem 
Carboxyl sind mit grosser "Wahrscheinlichkeit isomer, 
und zwar miissen sie sich durch den Ort des Carboxyls 
unterscheiden. 

Wenn wir von den geringen Unsicherheiten absehen 
und von der Formel C 33 H 34 4 N 4 Mg fiir Khodophyllin aus- 
gehen, dann ist den beschriebenen Phyllinen der Complex 
gemeinsam : 

[MgN 4 C sl H 3< ]- 

Hierin sind ersetzt: 

3 H-Atome durch Carboxyl im Chlorophyll und in denChlorophyllinen, 
2 H-Atome ., „ in Glauko- uud Rhodophyllin, 

1 H-Atom „ „ in Pyrro- und Phyllophyllin. 

Ebenso leiten sich unsere Porphyrine von dem gemein- 
samen Kern [N 4 C g jH 36 ] durch Eintritt von Carboxyl ab. 
In den friiheren Arbeiten haben wir: 

1. Durch die Bestandigkeit der Magnesiumverbindungen 
gegen Alkalien selbst bei sehr hoher Temperatur und 

2. durch den Umschlag der Farbe beim Austritt des 
Magnesiums und beim Wiedereintritt von Schwer- 
metallen in die Spaltungsproducte 

bewiesen, dass das Metall complex gebunden ist, und 
zwar haben wir das Magnesium auf Grund der Existenz 
von Metallsalzen der Chlorophylline und des Ehodo- 
phyllins an den Stickstoff gebunden angenommen mit 
den Worten: 18 ) 

„Das Rhodophyllin betrachten wir als ein Allopor- 
phyrin, worin zwei Wasserstoffatome, wahrscheinlich am 
Stickstoff, durch Magnesium ersetzt sind, und das Metall- 
atom denken wir uns in complexer Bindung mit basi- 
schen Gruppen des Molekuls. Diese Annahme erklart 
die Farberscheinungen in der Chlorophyll- und derHamin- 
gruppe, welche durch den Eintritt der Metalle bedingt 
werden." 

Durch die weitere Untersuchung von Phyllinsalzen 



1S ) Diese Annalen 358, 215 (1907/8). 
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und auch von Phyllinestern, namentlich aber von nur ein 
Carboxyl enthaltenden Phyllinen und ihren Derivaten wird 
nun sichergestellt, dass der Sauerstoff, d. i. das Carboxyl 
an der Complexbildung keinen Antheil hat und dass nur die 
stick stoffhaltig en Gruppen des Molekuls zur Jerfugung stehen, 
um das Magnesium mit Haupt- und Nebenvalenzen zu binden. 
Diese Yorstellnng wird in Uebereinstimmung mit 
den Anschauungen von A. Werner 19 ) iiber die Con- 
stitution von complexen Metallverbindungen und in 
Analogiemit den von H. Ley 20 ) undvonL. Tschugaeff 21 ) 
erforschten Metallderivaten der Saureimide, des Biurets 
und des Dicyandiamidins 

0=C-NH . ,NH— C=0 

)Me/ 

/ \ 



=C- 

I 
NH 



LNH=0-NH/ 



folgendermassen ausgedriickt: 



Mg 



X NH„ 



NH 
I 
-C=NH 



N N 



N N 



C 3 i H S i 



Oder ausfiihrlicher: 
— C 



S?\ 



\ 



- c \ / 



>Mg< 






;C— 
C— 

c— 



Da wir beim Austritt von Magnesium Monocarbon- 
sauren mit C 82 erhalten haben, da also bei der Auflosung 
des Complexes der Kern weder in vier noch in zwei 
Stiicke zerfallt, so miissen zwischen den vier stickstoff- 
haltigen Kesten mindestens drei Verbindungen ange- 



19 ) Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie. II. Aufl. Braunschweig 1909. 

20 ) H. Ley u. P. Werner, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 705 (1907). 
!1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1973 (1907). 
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nommen werden. Fussend auf den ausgezeichneten Unter- 
suehungen von W. Kiister* 2 ) iiber die Bildung der 
Hamatinsauren konnen wir etwa folgendes Bild fur das 
Centrum des Complexes entwerfen: 

C 




Diese Formel lasst die Bestandigkeit der complexen 
Verbindungen nnserer Gruppe in Uebereinstimmung mit 
vielen bekannten Thatsachen 23 ) als eine Folge der mit 
dem Metallatom gebildeten fiinf- und sechsgliedrigen 
Binge erscheinen. 

Was fur die Bindung des Magnesiums bei den 
Chlorophyllderivaten gilt, lasst sich auf die Constitution 
des Hamins iibertragen. M. Nencki und J. Zaleski 24 ) 
hatten die Auffassung, das Eisen im Hamin sei an den 
Kohlenstoff gebunden, namlich: 

C C 

I I 

PeCl . 

! I 

C C 

W. Kiister und F. Lac our 35 ) nehmen hingegen die 
Chlorferrigruppe als Substituenten der Iminogruppen von 



22 ) Beitrage znr Kenntniss des Hamatins. Tubingen 1906. 
Diese Annalen 315, 174 (1901); 345, 1 (1006); 346, 1 (1906). Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 55, 505 (1908). 

2S ) A. Werner, a. a. 0. S. 245. 

") Ber. d. d. chem. Ges. 34, 997 (1901). 

25 ) P. Lacour, Beitrage zur Kenntniss des Hamatins. Inaug.- 
Diss. 1907, S. 6. In der Haminformel von Lacour sind die Valenz- 
striche des Eisens gewiss durch Druckfehler an den Kohlenstoff 
gekommen. Ferner W. Kuster und K. Puchs, Ber. d. d. chem. 
Ges. 40, 2021 (1907). 
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zwei Isoindolkernen an, ahnlich gebunden wie das Metall 
in Pyrrolsalzen: 

C1F \ i_£v 

Die Bestandigkeit der Bindung des Eisens und die 
Unterschiede in den Spectren zwischen eisenhaltigen und 
eisenfreien Verbindungen der Hamingruppe zeigen aber, 
dass auch das Hamin kein einfaehes Metallsalz ist, son- 
dern dass es das Eisenatom folgendermassen complex 
gebunden enthalt: 

>N, /N< 

C V / I \ / C 
\W CI \N< 

Auch im Hamin sind zur Bethatigung der Neben- 
valenzen keine anderen als stickstoffhaltige Gruppen 
zur Verfiigung, denn das Molekiil enthalt den Sauerstoff 
nnr in Form zweier Carboxyle, die ohne erhebliche 
Aenderung in den Eigenschaften der Haminderivate 
esteriflcirt werden konnen. 26 ) 

Die Annahme von Carboxylen in Hamin hat Nencki 
stets vermieden; die von ihm gemeinsam mit Zaleski 21 ) 
erorterten Formeln fiir Hamin und seine Derivate weisen 
den Sauerstoff in der Form alkoholischer Hydroxyle 
oder von Enolgruppen auf. W. Kiister und F.Lac our 
formuliren Carboxyle im Hamin, aber Kiister 28 ) selbst 
aussert sich in seiner letzten Abhandlung vielleicht 
zu vorsichtig betreffs dieser Annahme. Es existiren 

26 ) M. Nencki und J. Zaleski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 
384 (1900). 

'") Ber. d. d. chem. Ges. 34, 997 (1901). 
28 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 61, 164, 174 (1909). 
Annalen der Chemie 3 71. Band. 4 
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■wohl schon viele Belege fiir die Annahme freier Carboxyle 
im Hamin und seinen Derivaten. Die zahlreichen Alkyl- 
verbindungen — alle als Aether bezeichnet — sind ihrer 
Bildung und dem Verhalten nach wahre Carbonsaure- 
ester; auch die sauren Eigenschaften des Hamins und 
seiner Derivate — das Umkrystallisiren von Hamin be- 
ruht einfach auf der Bildung von loslichen Sa]zen mit 
organischen Basen — stehen nur mit dieser Auffassung 
im Einklang. 

Die Porphyrine aus Hamin sind Dicarbonsauren. 
Das Mesoporphyrin steht zwar dem Glauko- und Khodo- 
porphyrin nahe, allein es bestehen doch zwischen dem 
Porphyrin der beiden Gruppen erhebliche Unterschiede, 
z. B. in den basischen Eigenschaften, welche starker sind 
bei den Haminderivaten. Es erscheint daher noch nicht 
moglich 29 ), von einem der Porphyrine aus dem Chloro- 
phyll zu einer dem Hamin so ahnlichen Verbindung zu 
gelangen, wie sie Z ale ski 30 ) aus Mesoporphyrin durch 
Einfiihrung des Eisens hergestellt hat. 

Nach dem Abschluss der vorliegenden Arbeit ist eine 
Untersuchung von 0. Piloty und S. Merzbacher 31 ) er- 
schienen, worin die Verfasser auch zur Annahme von zwei 
Carboxylen im Hamin und Hamatoporplryrin gelangen, 
zugleich aber zu folgender Vorstellung iiber die Bindung 
des Eisens im Blutfarbstoff: ■"* 

„Es ist nach der Entdeckung der Hamopyrrolcar- 
bonsaure nichts natiirlicher, als anzunehmen, dass das 
Eisenatom im Hamin und Hamatin eben an diese beiden 
Carboxylgruppen gebunden ist, wobei man annehmen 
kann, dass die vier Stickstotfgruppen der vier Pyrrolringe 
das Metallatom in eine complexe Sphare ziehen, sodass 
nur noch eine Affinitat des complex gewordenen dreiwerthi- 
gen Eisenatoms als ionisirbare Affinitat wirken kann." 



2<J ) Ueber die Bildung des sog. Phylloharains siehe L. March- 
lewski, Bull, de l'Acad. des Sciences de Cracovie 1907, S. 57. 
30 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 43, 11 (1904). 
8I ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3253 (1909). 
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Entgegen dieser Annahme glauben wir den Beweis 
gefiihrt zu haben, dass im Hamin und im Chlorophyll 
das Metall ohne Beziehung zu den Carboxylen und nur 
an den Stickstoff gebunden ist. 

Experimenteller Theil. 
A. Phylline. 

I. Tricarbonsauren. 

Ghlorophyllinhalium aus krystallisirtem Chlorophyll. 

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf 
krystallisirtes Chlorophyll erfolgt augenblicklich ein voll- 
standiger Umschlag der Farbe in braungelb; dann kehrt 
im Laufe einiger Minuten die urspriingliche Chlorophyll- 
farbe allmahlich zuriick und die Substanz ist wasser- 
loslich geworden. Wie man an dem eigenthiimlichen 
Farbwechsel sieht, ist diese Verseifung keine einfache 
Keaction; ihr Verlauf und die Eigenschaften der gebil- 
deten Chlorophyllinsalze sind von den Versuchsbedingungen 
abhangig, namentlich von der Verdiinnung der Chloro- 
phylllosung. 

12 g krystallisirtes Chlorophyll werden in 700 ccm 
absolutem Alkohol gelost und mit methylalkoholischer 
Kalilauge (6 Mol. KOH) versetzt; im Laufe einiger Tage 
schieden sich 7,5 g und nochmals 2,2 g Chlorophyllinsalz 
aus und weitere 4,4 g liessen sich aus der Mutterlauge 
mit wasserfreiem Aether fallen. Das freiwillig aus- 
gefallene Salz(Analysenpraparat A von zwei Darstellungen) 
war feinpulverig und nicht hygroskopisch, bald mehr 
dunkelgriin bald blaugrun, in Alkohol wenig, in Wasser 
leicht loslich mit Chlorophyllfarbe, aber ohneFluorescenz; 
der ausgefallte Theil bildete nach dem Trocknen eine 
blauschwarz glanzende, nicht hygroskopische, harte Masse. 
Beim Ansauern des Salzes mit Mononatriumphosphat 
wird Chlorophyllin frei, das aus Aether vollstandig von 
verdiinntem Dinatriumphosphat aufgenommen wird; es 
ist leicht zersetzlich, beim Einengen seiner Losung 

4* 
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bleibt es nicht unverandert. Auch das Kaliumsalz ver- 
tmg nicht gut langes Auf bewahren , wir fanden dann. 
dass von primarem Phosphat nur ein Theil der Carbon- 
sanre entbnnden wurde, wahrend viel gelbgriine Substanz 
gebunden blieb; und auch das freigemachte Chlorophyllin 
war schon der Farbe nach theilweise verdorben. Durch 
Aufnehmen mit secundarem Phosphat konnten wir solches 
Chlorophyllin reinigen; daraus ist durch Ansauern und 
Fallen aus Aether mit methylalkoholischem Kali das 
A nalysenpraparat B hergestellt worden. 

Die reinsten Praparate von Chlorophyllinkalium 
(Analysensubstanz C), die zur Gewinnung des Trimethyl- 
esters dienten, haben wir aus verdiinnterer Losung von 
Chlorophyll mit Alkali abgeschieden. 5 g krystallisirtes 
Chlorophyll wurden mit 1 Liter Alkohol aufgenommen 
und mit 6 Mol. Kaliumhydroxyd verseift; die Abscheidung 
des Kaliumsalzes (3,5 g) erforderte einige Tage, durch Con- 
centration des Filtrates im Vacuum und Fallen mit Aether 
erhielten wir weitere 2,3 g. 

Die erste Ausscheidung von Chlorophyllinkalium war 
ein luftbestandiges blaugriines Pulver, das unter dem 
Mikroskop geradezu krystallinische Structur zeigte; es 
war frei von Pottasche. In Wasser loste es sich sehr 
leicht mit brillanter Farbe; in Holzgeist war es leicht 
und auch in Alkohol betrachtlich loslich, wahrend wir 
sehr schwer losliches Chlorophyllinsalz aus stark ver- 
diinnter Chlorophylllosung erhalten haben. Die Eeinheit 
des Kaliumsalzes priiften wir durch fractionirtes Isoliren 
mit wenig Phosphat und Aether; das erhaltene Salz gab 
schon beim Ansauern mit wenig primarem Phosphat den 
grossten Theil des Chlorophyllins mit reiner Farbe an 
Aether ab; aus diesem Aether lasst sich durch Wasser 
immer ein kleiner Theil mit gelbgriiner Farbe heraus- 
waschen. 

Das Chlorophyllin zeigt in Aether rothe Fluorescenz 
und blaugriine Farbe. Beim Versetzen mit Alkohol ver- 
liert die Losung ganz ihren stark blauen Thon. 
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Alle Praparate von Chlorophyllinkalium sind fiir die 
Analyse im Vacuum bei 100° getrocknet worden. Zum 
Beispiel verlor Praparat C im Exsiccator 8.75 pC. und 
kehrte an der Luft zum urspriinglichen Gewicht zuriick; 
weiter betrug die Abnahme bei 100° 3,30 pC. der exsicca- 
tortrocknen Substanz. 

Praparat A. 
I. 0,2761 g gaben beim Verasehen mit H 2 S0 4 0,1111 Sul- 
fate ; diese gaben 0,0348 Mg 2 P 2 7 . 
II. 0,3052 g gaben beim Verasehen mit H 2 S0 4 0,1307 Sul- 
fate; diese gaben 0,0408 Mg 2 P 2 7 . 
Praparat B. 

III. 0,2369 g gaben beim Verasehen mit H 2 S0 4 0,0927 Sul- 
fate; diese gaben 0,0265 Mg 2 P 2 7 . 

Praparat C. 

IV. 0,3355 g gaben beim Verasehen mit H 2 S0 4 0,1400 Sul- 
fate; diese gaben 0,0425 Mg,P 2 7 . 

V. 0,2692 g gaben 14,05 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
VI. 0,2212 g gaben 11,76 cem n / 10 -NH 3 (nach (Kjeldahl). 
VII. 0,2435 g (im absoluten Vacuum getrocknet) gaben bei der 
Methoxylbestimmung nach Zeisel 0,0537 AgJ. 

IV V VI VII 

2,77 — — — 

12,57 — — — 

— 7,26 7,39 — 

— — — 2,91 





I 


II 


III 


Mg 


2,76 


2,92 


2,44 


K 

N 
OCH s 


11,96 


12,74 


12,12 









Die vier Aschenanalysen ergaben das Atomverhaltniss : 

lMg:2,70, 2,71, 3,08, 2,83 K. 

Das Ergebniss der Methoxylbestimmung ist am 
besten auszudriicken, indem man die gefundenen "VVerthe 
auf N 4 bezieht: 

N 4 : 0,87 Mg : 2,46 K : 0,72 OCH 3 . 

Demnach ist bei dieser Abscheidung von Chloro- 
phyllinsalz die Verseifung des Methylesters unvoll- 
standig 32 ), und es sind nicht ganz drei Atome Kalium 



3i ) Ein durch unvollstandige Verseifung gebildetes Esterkalium- 
salz ist das in der II. Abhandlung beschriebene Chlorophyllinkalium 
aus Fichtennadeln (diese Annalen 350, 78 [1906]). 
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eingetreten. Die niederen Zahlen fur Magnesium machen 
es wahrscheinlich, dass dem Chlorophyllin etwas magne- 
siumfreie Substanz beigemischt ist. 

Chlorophyllinkalium aus Bohlosungen von amorphem 
Chlorophyll. 

Das Chlorophyllinsalz, das unser Ausgangsmaterial 
fiir die meisten Versuche war, gewannen wir im Wesent- 
lichen aus alkoholischen Ausziigen von Brennnesselblattern 
nach den Angaben der V. Abhandlung. 83 ) Wir bewirken 
die Verseifung mit 20 ccm 28 procentiger methylalko- 
holischer Kalilauge pro Kilogramm Pflanzenmaterial und 
lassen nach dem Decantiren von dem zuerst entstehenden 
harzigen Niederschlag die Abscheidung des Kaliumsalzes 
aus den Doppelextracten oder Perkolaten in grossen 
Steinzeugtopfen mit gut aufgeschliffenen Deckeln vor 
sich gehen. Die innere Wand der Cylinder ist glatt 
gearbeitet; 10 cm iiber dem Boden besitzt das Grefass 
einen Tubus. Man kann nach dem Ablassen der Mutter- 
lauge aus diesen Topfen das Kaliumsalz mit kraftigen 
Silberspateln bequem abschaben, wahrend es zu miihsam 
ist, die zahe Masse aus Glasflaschen herausznholen. 

Bei kleineren Versuchen erhielten wir aus 1 kg 
Brennnesseln 3,75 g rohes Chlorophyllinkalium. Solches 
Kaliumsalz ist stets unrein; wir driicken seinen Werth 
mit der Menge krystallisirten Chlorophylls aus, der es 
colorimetrisch aquivalent ist. 3 *) Das Praparat unseres 
Beispiels war 44procentig. 

Beim Arbeiten im grossen Maassstab betrug der in 
Form von Kaliumsalz ausgeschiedene Antheil etwa 
30 — 40 pC. vom Chlorophyllgehalt des Extractes. Ein 
Perkolat von 100 kg Brennnesseln lieferte 306 g, ein 



33 ) Diese Annalen 358, 215 (1908). 

34 ) Ueber die Methode der Bestimmung siehe die voranstehende 
Abhandlung und das Kapitel: „Chlorophyll und seine wiehtigsten 
Abbauproducte" von R. Willstatter in Abderhaldens Hand- 
buoli der biochemisehen Arbeitsmethoden, II. Bd., 2. Halfte, 1909. 
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Doppelextract aus 100 kg Brennnesseln 321 g Kaliumsalz 
(meist 42 — 50 procentig). Die Mutterlauge des Kalium- 
salzes. wurde gewohnlich auf Kalksalz weiter verarbeitet; 
z. B. lieferte die Lauge aus 66 kg Brennnesseln weitere 
36,5 pC. des ursprtinglichen Chlorophyllgehalts in der 
Form von Chlorophyllincalcium. Das mit Alkohol aus 
a therischer Losung gefallte Kalksalz (620 g) war 15,6 pro- 
centig, bei anderen Versuchen 14— 20 procentig. 

Dem geringen colorimetrischen Aequivalent entspre- 
chend besitzt das rohe Chlorophyllinkalium (Analysen- 
praparat A) einen niedrigen Magnesiumgehalt. Beim 
(colorimetrischen) Keinigen mit Losungsmitteln wird das 
Salz magnesiumreicher, indessen ohne dass der Farbwerth 
in gleichem Maasse ansteigt. 

Das Kaliumsalz ist in Holzgeist leicht loslich, namlich 
bei gewolmlicher Temperatur 1 g in 30 — 50 ccm, in der 
Warme noch leichter oder auch in Pyridin leicht; un- 
loslich ist es in Alkohol. Fur die Analyse wurde es 
(Praparat B) zunachst aus methylalkoholischer Losung 
mit Alkohol, dann ein zweites Mai mit Aether gefallt 
und schliesslich durch Concentriren seiner methyl- 
alkoholischen Losung im Vacuum umgeschieden. Es 
bildete ein schones, dunkelblaues, nicht hygroskopisches 
Pulver. 

Es ist auch nicht moglich, das Salz mittelst einer 
Fractionirung des freien Chlorophyllins gut zu reinigen. 
Wenn man das rohe oder das umgefallte Chlorophyllin- 
kalium fractionirt ansauert, so wird zuerst schon blau- 
griines, dann gelbgriines Chlorophyllin und schliesslich 
olivbraune Substanz in Freiheit gesetzt. Wir fiihrten 
mit wenig primarem Phosphat das Chlorophyllin in 
Aether iiber und extrahirten es mit verdiinntem Di- 
natriumphosphat. 35 ) Diese Operation wiederholten wir 
noch zwei Mai und fallten schliesslich aus dem Aether 



35 ) Naoh dem in der II. Abhandlung (diese Annalen) 350, 58 
[1906]) angegebenen Verfahren. 
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das Chlorophyllinsalz wieder aus. Es enthielt nichts 
mehr von olivfarbiger Substanz, aber stets ein blau- und 
ein gelbstichig griines Chlorophyllin. 

Das Praparat C ist auf diese Weise ans Rohproduct, 
D ans drei Mai umgeschiedenem Salz gewonnen. Beide 
Praparate besassen einen colorimetrischen Werth von 
55 — 60 pC. krystallisirten Chlorophylls. 

Praparat A. 
1,4731 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,6056 Sulfate; 
die Halfte davon gab 0,2810 Pt, die andere Halfte gab 
0,0007 CaO und 0,0432 Mg,P 2 7 . 

Praparat B. 
I. 0,4086 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,1379 Sulfate; 

diese gaben 0,0363 Mg 8 P 2 0, . 
II. 0,2757 g gaben 9,75 ccm n / 10 NH 3 (nach Kjeldabl). 

Praparat C. 
0,3122 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,1503 Sulfate; 
diese gaben 0,0290 Mg 2 P 2 7 . 

Praparat D. 
0,2368 g gaben beim Veraschen mit HjS0 4 0,1198 Sulfate; 
diese gaben 0,0201 Mg 2 P 2 7 . 

A B CD 







I 


II 






Mg 


1,28 


1,95 


— 


2,03 


1,86 


K 


15,33 


10,85 


— 


17,12 


18,60 


Ca 


0,007 


— 


— 


— 


— 


N 


— 


— 


4,92 


— 


— 



Die in diesen Versuchen angestrebte Reinignng des 
Chlorophyllinkaliums aus rohem amorphem Chlorophyll 
1st auf einem Umwege erzielt worden: durch Ueberfiihren 
in den Methylester und erneute Verseifung. 

Chlorophyllinkalium aus Chlorophyllinester. 

Der Methylester, den das rohe Chlorophyllinsalz aus 
Brennnesselextract geliefert hat, ist in alkoholischer 
Losung verseift worden; dabei tritt der fur die Ver- 
seifung des Chlorophylls so charakteristische Farben- 
umschlag in Gelb und zuriick in Griin nicht ein. Fiir 
unseren Versuch hat die mittlere Fraction der Umf allung 
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des Esters gedient, die im Wesentlichen aus dem griinen 
ChlorophylHnderivate bestand. 0,9 g wurden in 30 ccm 
Alkohol gelost und mit 1 ccm niethylalkoholisehem Kali 
versetzt; in einem Tage waren 0,7 g freiwillig abge- 
schieden als blaugriines, nicht hygroskopisches PulTer, 
das in alien Eigenschaften, auch in der Zusammensetzung 
mit dem reinsten Kaliumsalz (Praparat C) aus krystalli- 
sirtem Chlorophyll iibereinstimmte. 

Bei vorsichtigem Ansauern mit primarem Phosphat 
geht der grosste Theil des Chlorophyllins mit wenig blau- 
stichiggriiner Farbe in Aether, wahrend in der wassrigen 
Schicht etwas gelbliche Substanz zuriickbleibt; auch farbt 
sich das "Waschwasser der atherischen Losung wieder 
stark griinlichgelb an. Das Chlorophyllin ist loslich in 
secundarem Phosphat. 

Das Salz verlor im Exsiccator 7,25 pC. und bei 
100° im vollkommenen Vacuum noch 5,53 pC, bezogen 
auf exsiccatortrockene Substanz. 

I. 0,2209 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,0890 Sulfate ; 

diese gaben 0,0266 MgjPjO,. 
II. 0,3287 g gaben 15,96 ccm n / 10 -NH s (nach Kjeldahl). 

i n 

Mg 2,63 — 

K 12,24 — 

N i*"- 6,75 

Das Atomverhaltniss ist das gleiche wie bei dem 
Praparat C von Chlorophyllinkalium aus krystallisirtem 
Chlorophyll, namlich: 

N 4 :0,90 Mg:2,60 K. 

Colorimetrisch ist das Salz gut vergleichbar mit 
krystallisirtem Chlorophyll und im Farbaquivalent stimmt 
es mit Kaliumsalz aus krystallisirtem Chlorophyll iiber- 
ein. Letzteres, und zwar Praparat C, war bezogen auf 
krystallisirtes Chlorophyll 81,3 procentig, das Kalium- 
salz aus dem Ester war 82.1 procentig; die Zahlen be- 
ziehen sich auf vollkommen getrocknete Substanz. 
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Chlorophyllintrimethylester aus krystallisirtem Chlorophyll. 

Wir verreiben das reine Chlorophyllinkalium (2,4 g) 
mit vollig neutralem Dimethylsulfat (3 g) und lassen den 
Brei gut verschlossen einen Tag lang stehen; den Ueber- 
schuss des Sulfates entfernen wir dann durch wieder- 
holtes Ausziehen mit einer Mischung von 1 Vol. Aether 
und 5 Vol. Petrolather. Das Keactionsproduct enthalt 
kein wasserlosliehes Chlorophyllinsalz, nur in kleiner 
Menge ein in Alkohol leicht, in Aether schwer losliches 
Zwischenproduct der Esterbildung. Die Hauptmenge 
aber geht leicht in Aether und wird daraus mit Petrol- 
ather flockig gefallt (1,3 g). In den anderen gebrauch- 
lichen Losungsmitteln ist die Substanz sehr leicht loslich. 
Das (Jhlorophyllinderivat ist optisch nicht einheitlich, es 
besteht aus einem grlinen und einem blauen Ester, die 
in der Keaction und in der Zusammensetzung einander 
sehr ahnlich sind. Der blaue Ester ist leichter loslich. 
Bei der fractionirten Ausfallung mit Petrolather ist nam- 
lich die I. Fraction die griinste, sie giebt gelbstichig 
grline Losungen (Analysenpraparat A). Manchmal hinter- 
lasst sie beim Auflosen in Alkohol oder Aether magnesium- 
freies Zersetzungsproduct von olivbrauner Farbe. Auf 
eine mittlere Abscheidung folgt nach starkem Einengen 
eine III. Fraction, die weit blauere Farbe besitzt (Pra- 
parat B). 

Nur die griine Fraction lasst sich colorimetrisch 
mit krystallisirtem Chlorophyll vergleichen, wir fanden 
sie nach dem Trocknen 96,7 procentig. 

Die Praparate sind an der Quecksilberluftpumpe bei 
100° getrocknet worden. 

A. 
I. 0,1305 g gaben 0,3141 C0 2 , 0,0689 H, 2 und 0,0066 Asohe. 

II. 0,2438 g „ 14,37 com "/io-NHs (nach Kjeldahl). 

III. 0,1871 g „ beim Veraschen 0,0097 MgO; diese gaben 
0,0251 Mg 2 P 2 7 . 

IV. Methoxylbestimmung nach Z e i s e 1 : 0,1793 g gaben 
0,1675 AgJ. 
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B. 

V. 0,1494 g gaben 0,3585 COj, 0,0810 H 2 und 0,0080 Asche. 
VI. 0,2138 g „ 12,16 ccm n / 10 -2sH, (nach Kjeldahl). 
VII. 0,1637 g „ beim Verascben 0,0080 MgO. 
VIII. Methoxylbestimmung nach Z e i s e 1 : 0,2305 g gaben 
0,2292 AgJ. 

A. B. 



I II ni IV V VI VII VIII 

C 65,64 — — — 65,47 — — — 

H 5,91 — — — 6,06 — — — 

N — 8,19 — — — 7,91 — — 

Mg (3,05) — 3,09) — (3,23) — 2,95 — 

2,91 } 

OCH 3 — — — 12,34 — — — 13,13 

Die Esterificirung von drei Carboxylen ergiebt sich 
aus den Atomverhaltnissen: 

A. 4 N : 0,87 Mg : 2,72 OCH 3 

B. 4 N : 0,86 Mg : 3,00 OCH 3 

Die Methylester stehen dem krystallisirten Chloro- 
phyll nahe. Dieses verwandelt sich namlich beim Stehen 
in methylalkoholischer Losung in einen in AlkoKol und 
Aether ausserst leicht loslichen, aus einer griinen und 
einer blauen Fraction bestehenden Ester, fur den in 
einer spater zu veroffentlichenden Untersuchung 36 ) fol- 
gende Zusammensetzung gefunden wird: 

C 66,55 

H 5,98 

N 8,38 

Mg 3,16 

Chlorophyllintrimethylester aus amorphem Chlorophyll. 

Die Methylirung des unreinen Kaliumsalzes aus 
Brennnesselextract gab ein Eeactionsproduct von den 
namlichen Eigenschaften und sehr ahnlicher Zusammen- 
setzung wie die Verarbeitung des krystallisirten Chloro- 
phylls. 

Das fein gepulverte Kaliumsalz wurde mit dem 
gleichen Gewicht Dimethylsulfat zum Teig angerieben und 
zusammen mit Glasperlen einige Stunden an der Maschine 

39 ) Von R. Willstatter u. M, Utzinger. 
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gescMttelt. Nach eintagigem Stehen war kein wasser- 
losliches Chlorophyllinsalz mehr vorhanden. Das iibrig 
gebliebene Methylsulfat entfernte man durch dreimaliges 
Extrahiren mit Aether-Petrolather und zog dann den ge- 
bildeten Ester mit Aether aus^imKiickstand blieb alkohol- 
losliche griine und farblose Substanz. Die Ausbeute an 
reinem Ester betrug 11,35 g aus 82,5 g rohem Chloro- 
phyllinkalium, d. i. etwa ein Drittel der nach dem Chloro- 
phyllingehalt moglichen Ausbeute. Auch dieses Ester- 
praparat erwies sich als ein Gemisch von griiner und 
blauer Chlorophyllinsubstanz. Durch wiederholtes, frac- 
tionirtes Umfallen mit Petrolather aus Aether ist in der 
ersten Abscheidung die griine (Praparat A), in der erst 
bei starkem Einengen gebildeten letzten Fallung die 
blaue Verbindung (Praparat B) angereichert und dann 
annahernd einheitlich erhalten worden. 

Das griine Praparat war colorimetriseh beinahe 
gleichwerthig mit krystallisirtem Chlorophyll (namlich 
97,3procentig), demnach sind die vielen farblosen Bei- 
mischungen des rohen Kaliumsalzes bei der Esteriflcirung 
gut abgetrennt worden. 

A. 

I. 0,1919 g gaben 0,4538 C0 2 , 0,1022 H 2 und 0,0114 Asche. 
II. 0,2574 g „ 0,6085 G0 2 , 0,1368 H 2 und 0,0140 Asche. 

III. 0,1713 g „ 9,66 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

IV. Methoxylbestirnwung nach Z e i s e 1 : 0,2305 g gaben 
0,2214 g AgJ. 

B. 
V. 0,1768 g gaben 0,4312 C0 2 , 0,1002 H 2 und 0,0095 Asche. 
VI. 0,2506 g „ 14,37 ccm n / 10 -NH, (nach Kjeldahl). 
VII. 0,1680 g „ beiin Veraschen 0,0082 g MgO. 
VIII. Methoxylbestimmung nach Zeisel: 0,1659 g gaben 
0,1775 AgJ. 

A. B. 



I II III IV V VI VII VIII 

C 64,50 64,47 — — 66,52 — — — 

H 5,96 5,95 — — 6,34 — — — 

N — — 7,84 — — 7,97 — — 

Mg (3,58) (3,28) — — (3,24) — 2,94 — 

OCH 3 — — — 12,69 — — — 14,13 
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Aus den gefnndenen Atoniverhaltnissen: 

A. 4 N : 1,01 Mg : 2,92 OCH 9 

B. 4 N : 0,85 Mg : 3,20 OCH, 

lasst sich der Eintritt von drei Methoxylen folgern. 

Der Methylester zeigt wie Chlorophyll weder basische 
noch saure Eigenschaften. In alien Losungsmitteln ausser 
Petrolather lost er sich sehr leicht, und zwar die blaue 
leichter als die grime Fraction. Die letztere stellt ein 
eigenthiimlich helles, griines Pulver dar, der blaue Ester 
ein blauschwarzes mikrokrystallinisches Pulver. 

In der Farbe der gelosten Ester beobachtet man 
wie bei Chlorophyll und den Chlorophyllinen einen ausser- 
ordentlichen Unterschied zwischen atherischer und alkoho- 
lischer Losung. Der sog. blaue Ester zeigt namlich in 
Aether eine wenig griinstichig blaue, in Alkohol eine 
blaustichig grune Farbe. 

Die Methylester reagiren in alkoholischer Losung 
leicht mit Oxalsaure unter Austritt von Magnesium. 
Dabei schlagt die Farbe des griinen Esters in Olivgriin 
urn, die des blauen Esters wird violettblau; beim Stehen 
krystallisiren zusammen mit Oxalat die magnesiumfreien 
Verbindungen aus, besonders schbn aus dem blauen 
Ester. Sie sind sehr leicht loslich in Chloroform, und 
zwar das Derivat des griinen Esters mit olivbrauner, 
das des blauen mit olivgriiner Farbe. Bei der Hydro- 
lyse mit alkoholischem Kali bilden sie iiberwiegend 
schone Phytorhodine. 

II. Dicarbonsauren. 

Glaukophyllin. 
D ar s tellung. 
I. Aus atherloslichem Chlorophyllincalcium. Chlorophyllin 
liefert bei 140° mit concentrirtem methylalkoholischem 
Kali Glaukophyllin; hohere Temperatur ist zu vermeiden, 
damit noch kein Rhodophyllin gebildet wird. Wir ver- 
wenden wie bei der Gewinnung von Khodophyllin einen 
Pfungst-Autoclaven mit silbernem Einsatzgefass und er- 
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hitzen 5 Stunden lang im Oelbad. Die Charge be- 
steht aus 40 — 50 g rohem Calciumsalz, das gepulvert und 
mit der Kalilauge (240^ — 250 ccm) verriihrt wird. 

Nach dem Erkalten wird der Tiegelinhalt, worin das 
Keactionsproduct fast ganz in griinen Flocken abgeschie- 
den ist, mit 200 ccm Wasser verdiinnt und zwei Mai 
ausgeathert. Die Beimischungen im angewandten Chloro- 
phyllincalcium bewirken, dass das entstandene Kaliumsalz 
mitsammt vielen Begleitstoffen z. B. Carotin in den Aether 
geht; viel farblose Substanz ;bleibt ungelost. Der griinen 
Aetherlosung werden durch einmaliges Ausschiitteln mit 
2 — 3 Liter Wasser die Chlorophyllderivate entzogen — 
sie bleibt gelb gefarbt. Durch diese Abtrennung des 
Beactionsproductes aus der starken Lauge vermeidet man 
es, die ganze Masse von Alkali anzusauern, wobei die 
Magnesiumverbindung leicht angegriffen wiirde. Die 
wiissrige Losung haben wir auf zwei Scheidetrichter 
vertheilt, mit je 3 Liter Aether und einem Viertelliter 
Alkohol versetzt und mit je 30 — 50 ccm concentrirter 
Mononatriumphosphatlosung angesauert. Beim Durch- 
schiitteln geht alles Glaukophyllin schon aufs erste Mai 
in den Aether, wahrend die wassrige Mutterlauge 
schmutziggriin wird; sie halt Chlorophyllinsubstanz zuriick, 
die erst durch viel mehr Siiure freigemacht wiirde. Die 
erhaltene Rohlosung des Glaukophyllins ist intensiv 
griinblau gefarbt und stark roth fluorescirend. 

II. Aus Chlorophyllinkalium. Das Kaliumsalz wurde 
in Portionen von 30 g mit 250 ccm concentrirter holz- 
geistiger Kalilauge 6V2 Stunden lang auf 140° erhitzt. 
Das Keactionsproduct ist zum grossten Theil in der er- 
kalteten Lauge gelost; sie ist am Glasstab tief griinlich- 
blau, aber schon in massiger Schicht roth gefarbt. Durch 
Verdiinnung mit 350 ccm Wasser fallen wir das rohe 
Kaliumsalz in griinen Flocken aus und saugen es auf 
Hartfiltern ab. In der Mutterlauge bleibt chlorophyllin- 
artige Substanz gelost. 

Das noch feuchte Salz wird in der Eeibschale mit 
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Alkohol zu einem Brei angerieben. mit 1 j 2 Liter Alkohol 
verdllnnt und in 3 Liter Aether eingetragen. Die feine 
Suspension sauert man mit etwa 30 ccm Monophosphat- 
losung an; das Glaukophyllin geht leicht in den alkohol- 
haltigen Aether liber. Dann wird der Alkohol mit Wasser 
herausgewaschen; dabei farbt sich die wassrige Schicht 
griin an und zugleich scheidet der Aether, indem er armer 
an Alkohol wird, eine voluminose farblose Verunreinigung 
aus. Gutes Chlorophyllinmaterial liefert schon blaue Eoh- 
losu'ngen von Glaukophyllin, die blutroth fluoresciren. 

Reinigung. Die weitere Behandlung der Glauko- 
phyllinlosung ist in alien Fallen dieselbe, sie besteht 
zunachst in der Abtrennung von schwacher sauren, so- 
dann von starker sauren chlorophyllinartigen Begleitern. 
Zu diesem Zweck extrahiren wir fiirs erste mit sehr 
verdiinntem Ammoniak; beim Ehodophyllin ist 0,03 pro- 
centiges angewendet worden, hier empfiehlt es sich mit 
noch verdiinnterem zu arbeiten. Glauko- und Ehodo- 
phyllin gehen aus verdiinnter atherischer Losung leicht 
und vollstandig in n / 500 -Ammoniak, dagegen nur spuren- 
weise in D / 5000 - Ammoniak. Man schiittelt mit je I7 a bis 
2 Liter ca. 0,004 procentigeni Ammoniak erschopfend aus, 
d. i. 5 — 6 mal; der Aether bleibt, wenn reines Chloro- 
phyllinsalz verarbeitet worden, blaulich, hingegen bei 
der Yerwendung von Chlorophyllincalcium griin gefiirbt. 
Die ammoniakalische Losung ist blau und fluorescirt 
sehr stark roth, beim Stehen wird sie triibe olivfarbig, 
indem das Salz in ausserst feiner Vertheilung ausfallt. 
Aus dem Ammoniak wird das Glaukophyllin durch An- 
sauern mit sehr wenig primarem Phosphat wieder unter 
Zusatz von etwas Alkohol in Aether (2 Liter) gebracht 
und diese Losung wird ofters mit verdiinntem Dinatrium- 
phosphat (0,02 — 0,05 pC.) durchgeschiittelt. Das Eeagens 
beseitigt eine Beimischung, indem es sich 3 — 4 mal blau- 
griin anfarbt; Glaukophyllin aber geht schon in 0,1 pro- 
centiges Dinatriumphosphat nur noch spurenweise. 

Jetzt ist die atherische Losung rein und prachtig blau 
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gefarbt. Nach <iem Trocknen mit Natriumsulfat dampft 
man sie auf 25 — 30 ccm ein, da das neue Phyllin viel 
schwerer auskrystallisirt als Rhodophyllin. Erst aus der 
sehr concentrirten Losung krystallisirt beim Erkalten 
und kurzem Stehen das Glaukophyllin in glanzenden 
kleinen Prismen von blauer Oberflachenfarbe, ahnlich 
dem Bhodophyllin. Die atherische Mutterlauge giebt 
gewohnlich keine reine Krystallisation mehr. 

Ausbeute. 830 g Chlorophyllincalcinm, das nach 
colorimetrischem Vergleich ca. 15 pC. krystallisirtem 
Chlorophyll entsprach, lieferten nach der beschriebenen 
Eeinigung in 17 Chargen 14,8 g anskrystallisirtes Roh- 
product, d. i. durchschnittlich 0,9 g aus einer Charge 
von 50 g; die besten Ansbeuten waren 1,2 g aus 40 g 
Calciumsalz. 

Aus 90 g Chlorophyllinkalium, 40 pC. krystallisirtem 
Chlorophyll farbaquivalent, gewannen wir in drei Chargen 
5,1 g Glaukophyllin. 

Umkrystallisation. Glaukophyllin lasst sich am besten 
aus wasserfreiem Aether umkrystallisiren, wobei es in 
eine atherunlosliche Modification iibergeht. Weniger 
schon krystallisirt es aus feuchtem Aether, und zwar 
hieraus in derselben leichtloslichen Form, wie sie im 
Eohproduct vorliegt. Wir haben 2 g in 2 Portionen fein 
gepulvert mit je 3 / 4 Liter absolutem Aether 5 Minuten 
lang gekocht. Dabei wurde ein Theil des Pulvers (0,45 g) 
grobkrystallinisch und blieb ungelost; aus dem Aether 
schied sich schon wahrend des Einengens auf dem 
Wasserbad das Glaukophyllin aus in einer schonen ein- 
heitlichen Krystallisation (1,2 g) regelmassiger Prismen 
von der Form langlicher Rhomben (Fig. I der Tafel); 
die Oberflachenfarbe des umkrystallisirten Praparats ist 
graublau. 

Analyse. Fur die Analysen hat nur umkrystalli- 
sirtes Glaukophyllin gedient. Es enthalt gebundenen 
Aether, den wir durch Erhitzen mit Jodwasserstoifsaure 
nach der Methode der Aethoxylbestimmung von Zeis el 
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leicht nachweisen konnten. Der Aether wird auch in 
der Hitze und im Vacuum nur sehr langsam abgegeben. 
Zwei Praparate sind nach dem Trocknen im Vacuum- 
exsiccator 3 — 5 Monate lang bis zur volligen Constanz 
im Vacuum der Wasserstrahlpumpe auf 150° erhitzt 
worden. Die Gewichtsabnahme war in 24 Stunden an- 
fangs einige Milligramme, dann einige Zehntelmilligramme. 
Die Trocknung und Analyse haben wir gemass den beim 
Ehodophyllin mitgetheilten Erfahrungen ausgeftihrt. 

Der Trockenverlust im Exsiccator betrug 0,62 und 
0,12, bei 150° 13.71 und 13,85 pC. 

Praparat A. 
I. 0,1868 g gaben 0,4684 C0 2 , 0,0891 H 2 und 0,0134 Asche. 
II. 0,1632 g „ 0,4088 C0 2 , 0,0812 H 2 „ 0,0117 Ascbe. 

III. 0,2392 g „ 16,68 com n / 10 -NH s (nach Kjeldabl). 

Priiparat B. 

IV. 0,1891 g gaben 0,4669 C0 2 , 0,0924 II 2 und 0,0133 Ascbe. 
V. 0,2004 g „ 0,4934 C0 2 , 0,1012 H 2 und 0,0137 Asche. 

VI. 0,3207 g „ 23,27 ccui n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
VII. 0,1708 g „ 15,85 ccm Stickgas bei 19° und 725 mm 
Druck (nach Dumas). 

Gef. 

VI VII 



10,09 10,12 



Da bei dem langen, hohen Erhitzen neben der Abgabe 
des gebundenen Losungsmittels moglicher Weise eine 
Aenderung der Substanz einherging (die Differenzen bei 
den zwei Praparaten und die niederen Wasserstoffzahlen 
deuten darauf hin), haben wir ein anderes Praparat im 
Vacuum einer Quecksilberpumpe (0,01 — 0,03 mm) nur bei 
100° und nur 15 Stunden lang getrocknet, ohne dass 
Gewichtsconstanz erreicht wurde. Unter diesen Umstanden 
betrug die Gewichtsabnahme des exsiccatortrocknen Pra- 
parates in der Hitze nur 3,0 pC. (davon 2,6 in den ersten 
47s Stunden). Wie nach diesem geringen Trockenverlust 
zu erwarten war, zeigt die Analyse mit den niederen 

Annalen der Cheniie 371. Band. 5 
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Werthen fur Stickstoff und Magnesium, dass noch etwa 
1 Molekiil Aether in der Substanz zuriickgeblieben war. 

Priiparat C. 
I. 0,1909 g gaben 0,4764 CO,, 0,1126 H,0 und 0,0122 Asche. 
II. 0,2041 g „ 0,5095 CO,, 0,1211 H,0 „ 0,0112 Asche. 

III. 0,2050 g „ 13,16 ccm °/, -NH 3 (nach Kjeldahl). 

IV. 0,2156 g „ 13,91 ccm n /„-NH, (nach Kjeldahl). 

V. 0,2495 g „ beim Veraschen 0,0151 MgO und daun 
0,0419 Mg 2 P 2 ; . 

Ber. fur Gef. 

C 33 [I 3 AN 4 Mg + C 4 H 10 

III IV V 





= C„H 44 6 N 4 Mg 


I 


II 


c 


68,43 


68,06 


68,08 


H 


6,83 


6,60 


6,63 


N 


8,66 


— 


— 


Mg 


3,75 


(3,85) 


(3,3 i; 



— — 8,92 8,97 



8,661 
3,67/ 



Eigenschaften und Eeactionen. 

Glaukophyllin krystallisirt in Prismen, die in der 
Durchsicht unter dem Mikroskop griin ergcheinen; das 
Pulver ist dunkel blaugrau. Das aus der Rohlosung 
auskrystallisirte Praparat lost sich in Aceton leicht, in 
Alkohol betrachtlich, aber nicht leicht, in trockenem Aether 
(siehe oben) betrachtlich, wenn auch langsam, und zwar 
viel reichlicher als Rhodophyllin, in feuchtem Aether noch 
leichter, in Pyridin sehr leicht. Es ist unloslich in Wasser, 
sowie in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Petrolather. 

Das umkrystallisirte Glaukophyllin ist in absolutem 
Aether unloslich, es farbt ihn nicht an, dagegen lost es 
sich beim Zufiigen von Wasser wieder erheblich. Bei 
langerem Schiitteln mit wasserfreiem Aether erfahrt das 
gepulverte Rohproduct von Glaukophyllin ahnlich wie 
Rhodophyllin Umwandlung in neue Krystalle, rhomben- 
formige Tafelchen, die in Aether unloslich sind. 

Die gereinigte Rohlosung des Glaukophyllins hat 
die intensive rothe Fluorescenz mit der Rhodophyllin- 
losung gemein; sie unterscheidet sich von der letzteren 
durch ihre rein blaue Farbe. Auch das auskrystallisirte 
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Praparat liefert wieder schon blaue Losungen, aber schon 
von etwas violetter Nuance. Umkrystallisirtes Glauko- 
phyllin lost sich violett. Wenn der Ton nach der Be- 
handlung mit Losungsniitteln entsprechend einer erheb- 
lichen Aenderung des Absorptionsspectrums (siehe An- 
hang) auch viel mehr rothstichig erscheint, so ist die 
Farbe doch im Vergleich zum Ehodophyllin eine blaue ge- 
blieben. 

In chemischer Hinsicht verhalt sich Glaukophyllin 
iibereinstimmend mit Ehodophyllin. Es ist eine zwei- 
basische Carbonsaure und zeigt geradezu stark saure 
Eigenschaften. Durch 1 procentige Natronlauge wird 
Glaukophyllin in dunkel olivbraunen Flocken gefallt, 
durch 0,01 procentige Natronlauge wird es quantitativ 
aus Aether extrahirt mit violetter Farbe und rother 
Fluorescenz; bei langerem Stehen wird die alkalische 
Losung rothbraun. Ehodophyllin giebt unter gleichen 
Bedingungen eine haltbare rothe Losung. 0,005 pro- 
centige Natronlauge nimmt Glaukophyllin nur noch 
schlecht auf, 0,001 procentige Natronlauge entzieht die 
Substanz nicht mehr ihrer atherischen Losung. 

Concentrirtes Dinatriumphosphat fallt wie Lauge 
das Glaukophyllin aus ; 0,5 procentiges Phosphat extrahirt 
mit anfangs violetter, aber bald schmutzig rother und 
bei langerem Stehen brauner Farbe. Ehodophyllin wird 
von diesem Eeagens zuerst rothviolett aufgenommen, die 
Fliissigkeit wird bald roth. 

Basische Eigenschaften fehlen den Phyllinen. Durch 
Saure wird Glaukophyllin schon in der Kalte spielend 
leicht zersetzt unter Austritt von Magnesium und Bil- 
dung des Porphyrins. So giebt das Glaukophyllin die- 
selbe schone Eeaction wie Ehodophyllin mit Eisessig; 
es lost sich im ersten Augenblick mit violetter Farbe 
und dann triibt sich die Fliissigkeit schnell unter quanti- 
tativer Ausscheidung von flimmernden Krystallblattchen 
der magnesiumfreien Verbindung. 

Ganz anders erscheint die Eeaction von Glauko- 

5* 
FreiesBuch(2012) 



68 Willstatter und Fritzsche, 

phyllin und von Ehodophyllin mit Ameisensaure; das 
Yerhalten ist so verschieden, dass man mit einem Staub- 
clien dieser Chlorophyllderivate (oder der Porphyrinei 
die beiden Sauren sofort miters cheiden kann. DiePhylline 
(und die Porphyrine) geben mit wasserfreier Ameisen- 
saure sehr leicht eine bestandige Losung von intensiv 
blaustichiger rother Farbe; auch beim Erhitzen erfolgt 
keine Abscheidung. Der Unterschied beruht auf der 
Starke der Ameisensaure; sie verhalt sich gegen Chloro- 
phyllderivate wie Eisessig mit Chlorwasserstoff. 

Die Vmwandlung in lihodophyllin lasst sich durch 
hoheres Erhitzen der Glaukoverbindung mit methylalko- 
holischem Kali bewirken. ^"ir erhitzten 0,5 g Eohpro- 
duct mit 20 ccm concentrirter Lauge im Einschlussrohr 
mit silbernem Einsatz 3'/ 3 Stunden lang auf 195 — 200°. 
Dann wurde das Kaliumsalz mit Wasser gefallt und 
daraus nach dem gewohnlichen Verfahren mittelst 
0,03 procentigem Ammoniak das Eeactionsproduct (0,3 g) 
isoliert, das sich nach seinen Eigenschaften, nach Farbe 
und Loslichkeit als Rhodophyllin erwies. 

Kaliumsalz, (C 31 H 82 N 4 Mg) (COOK) 2 . Die Farbe der 
alkoholischen Losung von Glaukophyllin schlagt auf 
Zusatz von alkoholischem Kali in Eoth urn (siehe die 
Absorptionsspectra); das Kaliumsalz krystallisirt aus, 
manchmal langsam, beim Reiben rascher. Wir losten 
0,85 g Eohkrystallisation von Glaukophyllin in 250 ccm 
Alkohol mit 2 ccm alkoholischer Kalilauge auf; aus der 
filtrirten violettrothen Fliissigkeit schied sich das Salz 
(0,6 g) als mattviolettes Pulver ab, das aus mikroskopisch 
feinen Prismen bestand; die Mutterlauge wurde beim 
Stehen braun. 

Das Salz ist in Alkohol auch heiss unloslich; beim 
Versetzen der alkoholischen Suspension mit wenig Wasser 
geht es in Losung. 

Das lufttrockne Praparat nahm im Vacuum tiber 
Phosphorpentoxyd 17,6 pC, bei 105° noch 1,9 pC. ab. 

Die Analyse ergab das Atomverhaltniss 1 Mg : 2,03 K. 
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0,3339 g gaben beim Verascbeu uiit H 2 S0 4 0,1473 Sulfate; 
diese gaben 0,0552 Mg 2 P 2 7 . 

Ber. fur C 33 H S2 4 N 4 MgKj Gef. 

Mg 3,74 3,61 

K 12,03 11,77 

Rhodophyllin. 

Zur Bildung und Analyse. 

Aus Chlorophyllincalcium: Das praparativ wichtige 
Calciumsalz des Chlorophyllins verdankt seine grosse 
Loslichkeit in Aether anscheinend der bedeutenden 
Menge von chemisch indifferenten Stoffen, die sich ihm 
bei der Gewinnung ans den Chlorophyllinmutterlaugen 
beimischen. Es theilt sein Verhalten gegen Losungsmittel 
den Eeactionsproducten mit, fur deren Gewinnung es 
dient, so auch dem Rhodophyllinkalium. 

Wir erhitzten je 50 g Calciumsalz mit 250 ccm 
methylalkoholischem Kali und atherten den Tiegelinhalt 
aus nach Verdiinnen mit 200 ccm Wasser. Alle Chloro- 
phyllsubstanz geht als Kaliumsalz noch sehr verunreinigt 
in den Aether iiber, wobei aber schon viel Farbloses 
abfallt; Waschen vertragt die atherische Losung nicht, 
sie giebt namlich an Wasser alles Gefarbte ab. Durch 
Versetzen mit 200 ccm Alkohol und Ab damp fen des 
Aethers wird dann ein Kaliumsalz des Rhodophyllins 
gefallt, meistens in recht reinem Zustand (24,9 g aus 
889 g, also durchschnittlich 1,4 g aus der Charge von 
50 g). Diese Ausscheidung ist nicht das gewohnliche 
Salz, das friiher beschrieben worden ist, sondern eine 
Kaliumverbindung, die auf 1 At. Magnesium 3 Aequivalente 
Kalium aufweist, wir vermuthen gemass der Form el 
C 33 H 32 4 N 4 MgK 2 +KOC 2 H 6 . 

Das Kaliumsalz liefert beim Ansauern Rhodophyllin. 

Aus krystallisirtem Chlorophyll: Rhodophyllin entsteht 
auch beim Erhitzen von krystallisirtem Chlorophyll mit 
alkoholischem Kali, begleitet von denselben Nebenpro- 
ducten, die bei der Verarbeitung von Chlorophyllinkalium 
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aus Brennnesseln entstehen und in der vorliegenden 
Arbeit beschiieben werden. Wir erhitzten z. B. 2,5 g 
Kaliumsalz aus krystallisirtem Chlorophyll mit 100 ccm 
alkoholischem Kali 2 Stunden auf 140°, 2 Stunden auf 
140—200 ° und 3 1 / 2 Stunden auf 200 °. Aus der alkalischen 
Fliissigkeit wurde nach dem Verdiinnen mit dem gleichen 
Volumen Wasser das in Flocken ausgeschiedene Kaliumsalz 
abfiltrirt. Zur Abtrennung der begleitenden Magnesium- 
verbindungen haben wir die Salzmasse mit Alkohol an- 
gerieben und 1 j 2 Stunde lang ausgekocht; dann lieferte 
das gewohnliche Isolierungsverfahren 0,7 g krystallisirtes 
Ehodophyllin, das wir auf Grund der bekannten Eigen- 
schaften und durch die Magnesiumbestimmung identi- 
iicirten. 

0,2548 g (im Vacuum bei 105° zur Constanz getrocknet) gaben 
beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,0538 MgS0 4 , sodann 
0,0493 Mg 2 P 2 7 . 

Ber. Gef. 

IE 

Analysen. Mit schonen Rohproducten aus Brenn- 
nesseln haben wir die Zusammensetzung des Ehodo- 
phyllins nochmals gepriift und die friiher mitgetheilten 
Werthe bestatigt gefunden. 

Praparat A. 
Im Vacuumexsiccator getrocknet; Gewichtsveriust 3,77 pC. 
I. 0,1862 g gaben 0,4670 C0 2 , 0,1150 H 2 u. 0,0127 Asche. 
II. 0,2164 g „ 17,9 ccm Stickgas bei 18° u. 723 mm Druck. 
III. 0,1982 g „ beim Veraschen 0,0130 MgO. 

Ber. fur Gef. 

C 37 H M 6 N i Mg I II III 

C 68,43 68,40 — — 

H 6,83 6,91 — — 

N 8,66 — 9,25 — 

Mg 3,75 (4,12) — 3,96 

Praparat B. 
Nach dem Trocknen im Exsiccator (Abnahme 3,57 pC.) auf 
140° im Vacuum wahrend 14 Tagen zur Constanz erhitzt 
(Gewichtsverlust 13,48 pC. der kalt getrockneten Substanz). 
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I. 0,1577 g gaben 0,3962 C0 2 , 0,0888 H 2 u. 0,0113 Asche. 
II. 0,2044 g „ 0,5148 CO, und 0,1138 H 2 0. 
■III. 0,1835 g „ 16,95cemStickgasbeil7°u.721mmDruck. 
Ber. fur Gef. 

Q,,H l4 4 N 4 Mg I II III 

C 68,90 68,52 68,69 — 

H 5,96 6,30 6,23 — 

N 9,77 — — 10,11 

Mg 4,24 (4,32) - - 

Rhodopliylltndimethyle.iter. 

Keines Rhodophyllinkalium (1,3 g) wurde in einem 
dickwandigen Reagensglas mit neutralem Dimethylsulfat 
(1,5 g) zu einem gleichmassigen Brei verrieben; die 
Masse erwarmte sich etwas und wurde krystallinisch. 
Nach 12stiindigem Stehen im verschlossenen Gefass 
haben wir im absoluten Vacuum den Ueberschuss von 
Dimethylsulfat verdampft und den Ester durch Schutteln 
mit Aether und etwas Wasser in Losung gebracht. 
Die blaustichig rothe atherische Losung des Esters 
giebt an verdiinntes Ammoniak nichts ab. Beim Ab- 
dampfen des Aethers bis auf etwa 100 ccm krystallisirt 
der Ester schon aus, ahnlich dem Bhodophyllin, in gut 
ausgebildeten, glanzenden Prismen von violetter Ober- 
fliichenfarbe. 

Der Bhodophyllinester lost sich sehr leicht in 
heissem, schwer in kaltem Alkohol und lasst sich daraus 
vortreflflich umkrystallisiren. In Aether und in warmem 
Holzgeist ist er ziemlich schwer, in Chloroform und 
Essigester in der Warme leicht loslich, in Petrolather 
unloslich. 

Einen Schmelzpunkt zeigt die Substanz nicht; bei 
310° beginnt sie zu sintern. Alkalien verseifen zu 
Ehodophyllin, Sauren bewirken Umwandlung in den 
unten beschriebenen Porphyrinester. 

Fur die Analyse und Methoxylbestimmung ist 
die Substanz im vollkommenen Vacuum bei 105° zur 
Constanz getrocknet worden (Abnahme der Krystalle aus 
Aether ca. 4 pC). 

FreiesBuch(2012) 



72 Willstdtter und Fritz.iche, 

I. 0,2205 ggaben 0,5588 C0 2 , 0,1224 H s O u. 0,0145 Asche. 

II. 0,2456 g „ 16,22 com n / 10 -KH a (nach Kjeldahl). 

III. 0,2193 g „ (Methoxylbestimmungn.Zeisel)0,1725AgJ. 







Ber. fur 




Gef. 






c 3 


15 H 38 4 N 4 Mg 


I 


II 


Ill 


c 




69,69 


69,12 


— 


— 


H 




6,35 


6,21 


— 


— 


N 




9,30 


— 


9,18 


— 


Mg 




4,04 


(3,97) 


— 


— 


20CH 3 




10,30 


— 


— 


10,38 



III. Monocarbonsanren. 

Pyrrophyllin. 
Darstellung. 

Wenn man zur Gewinnung von Pyrrophyllin direct 
rohes Chlorophyllinkalium mit alkoholischer Lauge fiber 
die Temperatur des Rhodophyllins hinaus erhitzt, dann 
erhalt man schwer das gebildete Pyrrophyllin in krystal- 
lisirtem Zustand. Dagegen verlauft ganz glatt die Um- 
wandlung von Rhodophyllin in Pyrrophyllin und man 
geht daher zur Darstellung des letzteren am besten von 
reinem isolirtem Ehodophyllin aus. 

Die Trennung der einbasischen Pbylline von den 
zweibasischen wird durch die folgenden, sehr charak- 
teristischen Unterschiede ermoglicht: 

Pyrro- und Phyllophyllin geben in Alkohol losliche 
Kaliumsalze, Ehodo- und Glaukophyllinkalium sind in 
Alkohol unloslich. 

Kalium- und Natriumsalz des Pyrro- und Phyllo- 
phyllins sind unter bestimmten Bedingungen leicht 16s- 
lieh in Aether. 

Die Alkalisalze dieser Verbindungen mit nur einem 
Carboxyl werden durch Wasser leicht hydrolytisch ge- 
spalten. 

Aus Aether gehen Pyrro- und Phyllophyllin nicht 
in verdunntes Ammoniak. 

Die einbasischen Phylline lassen sich durch die 
ungleiche Loslichkeit ihrer Ammonsalze in Aether 
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trennen; aber unter den mitgetheilten Versuchs- 
bedingungen erhalten wir sie niemals neben einander, 
sondern jedes von ihnen neben Rhodophyllin. Uebrigens 
liessen sich die Bedingungen fur die Umwandlung von 
Khodophyllin in die Pyrroverbindung auch so auspro- 
biren, dass letzteres sogleich fast frei von Khodophyllin 
erhalten wird. 

5 g Khodophyllin (rohe Krystallisation) werden mit 
200 ccm concentrirtem methylalkoholischem Kali 3^2 Stun- 
den lang im Silbertiegel mittelst des Pfungst-Autoclaven 
auf 225 — 230° erhitzt. Die alkalische Fliissigkeit, die 
basischen Geruch zeigt, ist tief roth gefarbt und tingirt 
stark violett. Sie liefert beim Verdiinnen mit 300 ccm 
Wasser eine vollstandige Fallung von rothvioletten 
Flocken des Kaliumsalzes, die abfiltrirte Lauge enthalt 
fast nichts Gefarbtes. Getrocknet hat das Salz (4,1 g) 
das Aussehen von rothem Phosphor. 

Isolirung durch hydrolytische Spaltung. Das Kalium- 
salz suspendirten wir in 6 — 7 Liter Wasser (noch 
mehr benothigt man, wenn das Alkali nicht grtind- 
lich darans weggewaschen worden ist) und extrahirten 
durch dreimaliges Ausschiitteln mit je 2 Liter Aether 
das freie Phyllin, wahrend in Wasser gewohnlich eine 
sehr kleine Menge von Khodophyllin zuriickblieb. 

Isolirung mit Alkohol. Das Kaliumsalz wird mit 
3 / 4 Liter Alkohol 2 Stunden lang geschiittelt und von 
etwa ungelost bleibendem Rhodophyllinsalz abfiltrirt. 
Durch Vermischen der alkoholischen Losung mit etwas 
mehr als dem gleichen Volumen Aether und Ansauern 
mit wenig Mononatriumphosphat fiihrt man das freie 
Phyllin in Aether iiber und wascht den Alkohol griind- 
lich heraus. Die Losung ist dem Rhodophyllin ahnlich 
blauroth und besitzt intensive rothe Fluorescenz. 

Das Pyrrophyllin vertragt das Abdampfen auf dem 
Wasserbade schlecht. Um es krystallisirt zu gewinnen, 
vereinigt man zweckmassig die Ausbeute von 2 Chargen 
und dampft die getrocknete atherische Losung im Va- 
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cuum bei gewohnlicher Temperatur auf etwa 30 ccm 
ein. Aus der leuchtend rothen Fliissigkeit krystallisirt 
die Verbindung sehr rein in Drusen von stalilblan glan- 
zenden oder rothlich graublauen. grossen, flachenreichen, 
spitzwinkligen Tafeln. Die Mutterlauge liefert bei vor- 
sichtigem Einengen noch eine brauchbare Krystallisation; 
dann wird sie braunroth und enthalt Porphyrin. Solche 
zersetzte Losungen farben 2procentige Salzsaure so- 
fort an. 

Die Ausbeute belief sich auf 14,5 g aus 30 g Ehodo- 
phyllin in 6 Chargen. 

Umkrystallisation. Das so auskrystallisirte Pyrro- 
phyllin („Eohproduct") diente ohne weitere Reinigung 
zur analytischen Untersuchung. Andererseits ist die 
Substanz fur einen Theil der Analysen aus Aether um- 
krystallisirt worden. Bei dieser Behandlung, und zwar 
gerade mit absolutem Aether, erfahrt indessen das Pyrro- 
phyllin (ahnlich wie Glaukophyllin) eine Aenderung, die 
zwar nicht am chemischen Verhalten, aber an der Farbe 
und Loslichkeit kenntlich ist. Die Farbe wird bei der 
Verarbeitung des Pyrrophyllins mit Losungsmitteln immer 
weniger blaustichig, die Absorption im rothen Theil des 
Spectrums geht zuriick (siehe die Absorptionsspectra). 
Die Eohlosung der Substanz ist blauer als Ehodophyllin, 
aber schon beim Wiederauflosen des Rohproductes ist 
Pyrrophyllin weniger blau, namentlich in dilnner Schicht, 
im Tingiren, als Ehodophyllin; es tingirt schon violett. 
Und besonders umkrystallisirtes Pyrrophyllin giebt eine 
fuchsinahnliche, rein rothe, gelbroth fluorescirende 
Aetherlosung, welcher der stark blaue Ton fehlt. Mit 
dieser Aenderung geht die Abnahme der Loslichkeit in 
trocknem Aether Hand in Hand. 

Das feingepulverte Eohproduct lost sich sehr "Leicht 
und schnell in trocknem Aether; es ist auch nothig, die 
Losung rasch herzustellen und zu filtriren, damit die 
Wiederabscheidung nicht zu schnell erfolgt. Wir nahmen 
3 g Substanz in wenigen Minuten in 150 ccm absolutem 
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Aether auf und engten auf die Halfte ein. Dann kry- 
stallisirte das Pyrrophyllin schnell aus (1,7 g) und bei 
etwas weiterem Einengen noch 0,35 g in wunderschonen, 
rothvioletten, stark glanzenden Prismen (Fig. 2 der Tafel), 
die unter dem Mikroskop sechsseitigen Dmriss zeigten und 
in der Durchsicht rubinroth erschienen. Das feine Pulver 
der umkrystallisirten Substanz ist ziegelroth, wahrend 
das Eohproduct ein braunlich Oder violett-dunkelrothes 
Pulver giebt. Wendet man hingegen feuchten Aether 
zum Umkrystallisiren an, so behalt das Pyrrophyllin die 
Leichtloslichkeit des Kohproductes und verhalt sich auch 
wie dieses bei der Trocknung. 

Analyse. Das Eohproduct von Pyrrophyllin (Pra- 
parat A) verliert in 1 — 2 Tagen seinen Krystallather im 
Vacuum von 12 mm bei 105°; hingegen sind unter 
gleichen Bedingungen mehrere Monate erforderlich bei 
dem aus wasserfreiem Aether umkrystallisirten Pyrro- 
phyllin (Praparat B). 

Im Vacuum einer guten Quecksilberpumpe gab die 
rohe Substanz (C) bei 100° den Aether schnell ab; die 
umkrystallisirte aber (Praparat D) enthielt ebenso wie 
das Glaukophyllin auch ihren gebundenen Aether nach 
16stiindigem Erhitzen auf 100° bei 0,01 mm. Die An- 
wendung des Hochvacuums war hier also ohne Nutzen. 
Der Gehalt an Aether zeigt sich deutlich an den niedrigen 
Zahlen fur Magnesium und StickstoiF und den hohen 
Werthen fiir Wasserstoff. 

Die ausserordentlich lang erhitzten Praparate von 
Pyrrophyllin gaben namentlich in der Kohlenstoif bestim- 
mung schwankende, weniger sichere Werthe als die nur 
kurz im vollkommenen Vacuum erhitzten; wir fiihren die 
Analysen der ersteren daher nicht an. 

In der folgenden Tabelle sind die Gewichtsverluste 
bei der Trocknung im Exsiccator in Procenten der luft- 
constanten, bei der Trocknung in der Warme in Pro- 
centen der exsiccatortrocknen Substanz angegeben. 
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Im Exsiccator 


Bei 100° unter 
12 mm 


Bei 100° unter 
0,01—0,03 mm 


Fraparat A 


4,03, 5,35, 4,73 


12,44, 8,99, 12,36 : — 


jj 


B 


0,49 


ll,08(3V,Monate ; — 
TagundNacht) ; 


?) 


C 


5,13 




10,50 (15 Stun- 
den , in den 
ersten4 1 / 2 Stun- 
den 9,75) 


j; 


D 


0,49 




2,76 (15Vj Stun- 
den , in den 
ersten4'/aStun- 
den 2,3) 



Praparat A: 
I. 0,1988 g gaben beim Veraschen 0,0149 MgO. 

Praparat B: 
II. 0,1595 g gaben 15,70 ccm Stickgas bei 19,0°u.729mmDruck. 

III. 0,2019 g „ 15,55 ccm n / 10 -NH 3 (nacb Kjeldahl). 

IV. 0,2179 g „ 16,62 ccm n / I0 -NH s (nach Kjeldahl). 

Praparat C: 
V. 0,1833 g gaben 0,4812 C0 2 , 0,1075 H 2 und 0,0138 Asche. 
VI. 0,1571 g „ 0,4125 C0 2 , 0,0933 H 2 und 0,0115 Asche. 
VII. 0,1724 g „ 13,06 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

Praparat D: 
VIII. 0,1791 g gaben 0,4655 C0 2 , 0,1151 H 2 und 0,0119 Asche. 
IX. 0,1992 g „ 0,5174 C0 2 , 0,1277 H 2 und 0,0138 Asche. 
X. 0,1964 g „ 17,5 ccm Stickgas bei 18° u. 729 mm Druck. 
XI. 0,2051 g „ 13,16 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
XII. 0,2380 g „ beim Veraschen 0,0164 MgO und dann 
0,0438 Mg 2 P 2 7 



Ber. fur 






C 32 H 34 2 N 4 Mg 


I 


II 


C 72,35 


— 


— 


H 6,45 


— 


— 


N 10,58 


— 


10,79 


Mg 4,59 


4,52 


— 



IV 


V 


VI 


— 


71,60 


71,61 


— 


6,56 


6,64 



III 



10,69 10,60 — 



VII 



10,53 



(4,54) (4,42) 
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Gef. 



XI XII 





Ber. fur 








C 82 H 3 4 O s N 4 Mg + 








C 4 H 10 O = 








C 36 H 41 3 N 4 Mg 


VIE 


IX 


c 


71,44 


70,88 


70,84 


H 


7,33 


7,19 


7,17 


N 


9,27 


— 


— 



9,80 9,64 



Mg 4,02 (4,01) (4,27) 



4,16 
4,03 



Eigenschaften. 

Das Pyrrophyllin ist nach dem Umkrystallisiren nur 
in Aether auffallend weniger loslich als das Rohproduct, 
namlich in absolutem Aether sehr schwer und auch in 
feuchtem Aether sehr trage. In Alkohol, warmem Holz- 
geist, Aceton sowie in Chloroform und Schwefelkohlen- 
stoff ist es leicht loslich; gerade das Verhalten gegen 
die beiden letztgenannten Losungsmittel bedeutet einen 
wesentlichen Unterschied gegeniiber den zweibasischeu 
Phyllinen. Wahrend diese sich ferner in den Benzolkohlen- 
wasserstoffen nicht losen, ist Pyrrophyllin heiss sehr 
leicht, in der Kalte sehr schwer loslich in Benzol und 
Toluol. Unloslich ist es in Petrolather und Ligro'in. 
Gegen Pyridin verhalten sich Pyrro- und Rhodophyllin 
gleichartig; sie losen sich darin sehr leicht. 37 ) Das 
Pyridinsalz des Pyrrophyllins krystallisirt beim Ver- 
dunsten der Pyridinlosung in Tafeln und es lasst sich 
besonders schon durch Eingiessen der cone. Pyridin- 
losung in Petrolather erhalten; nach einer ersten oligen 
Abscheidung, von der man decantirt, krystallisiren oft 
violett glanzende Blattchen aus. 

Pyrrophyllin andert in alkoholischer Losung beim 
Versetzen mit Alkali im Gegensatz zu Khodophyllin seine 
Farbe nicht; die atherische Losung aber verliert ihren 
blauen Ton, wenn sie mit 2n-Natron- oder Kalilauge 



") Khodophyllin ist in der Hitze sehr leicht loslich, kalt viel 
schwerer, sodass das Pyridinsalz in kugeligen Aggregaten von 
Prismen auskrystallisirt; es ist dann in kaltem Pyridin nur massig 
loslich. 
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durchgeschiittelt wird. Dabei bilden sich die atherlos- 
lichen Alkalisalze, die Lauge wird garnicht angefarbt. 
An wenig Wasser wird Alkalisalz aus dem Aether ab- 
gegeben, mit mehr Wasser erfolgt einfach hydrolytische 
Dissociation. Verdiinntere, etwa 0,1 procentige Xatron- 
lauge lost hingegen das Pyrrophyllin mit intensiv rother 
Farbe auf und entfarbt die atherische Losung; ohne 
Aether farbt sich aber die Lauge mit Pyrrophyllin gar- 
nicht an. Wiederum anders verhalt sich noch schwachere 
(0,01 procentige N atronlauge) ; sie farbt sich mit der 
Aetherlosung nur ausserst wenig an, beim Stehen bildet 
sich zwischen Lauge und Aether eine geringe Ab- 
scheidung von hellvioletten Nadeln des Salzes. Rhodo- 
phyllin wird noch durch so verdiinntes Alkali quantitativ 
ausgezogen. 

Dinatriumphosphat reagirt selbst in cone. Losung 
garnicht mit Pyrrophyllin. 

Beim Schiitteln mit n-Ammoniak bildet sich in der 
atherischen Losung des Pyrrophyllins zuerst das Ammon- 
salz, in einigen Minuten krystallisirt es in leuchtend rothen 
Nadelchen vollstandig aus (Unterschied von Phyllo- 
phyllin). Sofort erfolgt die Abscheidung mit concentrir- 
terem Ammoniak. Durch verdiinntes, z. B. O.lprocentiges 
Ammoniak wird die Substanz nicht dem Aether entzogen. 

Aehnlich scheidet sich aus der atherischen Losung 
das Calciumsalz in rosafarbigen Nadelchen aus, wenn 
man z. B. auf das losliche Kaliumsalz Chlorcalcium ein- 
wirken lasst. 

2 procentige Salzsaure farbt sich beim Durch- 
schiitteln mit der atherischen Losung des Pyrrophyllins 
nur schwach an, 6 procentige stark und bei langerem 
Stehen nimmt sie, ohne Fallung zu bewirken, alien Farb- 
stoff auf; mit Sprocentiger erfolgt diese Zersetzung 
schon rasch. 

Cone. Oxalsaurelosung entfarbt die atherische Losung 
des Pyrrophyllins und nimmt das entstandene Porphyrin 
mit violetter Farbe auf, wahrend beim Ehodophyllin die 
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quantitative Ausfallung der magnesiumfreien Verbindung 
erfolgt. 

In Eisessig lost sich Pyrrophyllin, natiirlich unter 
Eliminirung des Magnesiums, sehr leicht, namentlich beim 
Erw&rmen, ungleich leichter als Ehodophyllin, weil eben 
dem Pyrroporphyrin grossere Loslichkeit eigen ist; beim 
Erkalten krystallisirt das Umwandlungsproduct prachtig 
aus in lebhaft glanzenden Blattchen. 

Cone. Schwefelsaure giebt eine stark blaustichig 
dunkelrothe Losung. Hierin und bei der Eeaction mit 
cone. Salpetersaure bemerkt man keinen Unterschied 
gegenliber den zweibasischen Phyllinen. 

Pyrrophyllin giebt beim Erhitzen mit methylalkoho- 
lischem Kali kein Phyllophyllin; geht man mit der Tempe- 
ratur auf 255°, so erfolgt Zersetzung unter Austritt des 
Magnesiums. 

Kaliumsalz, (C 31 H 33 N 4 Mg)COOK. Eohkrystallisation 
von Pyrrophyllin (1 g) wurde in Alkohol (100 ccm) gelost 
und mit einem Ueberschuss von methylalkoholischem 
Kali (3 ccm) versetzt. Das Salz schied sich in schweren, 
kurzen dunkelrothen Prismen aus (0,65 g) (Praparat A). 
Reichlicher war die Krystallisation beim Verarbeiten von 
umkrystallisirtem Pyrrophyllin (0,7 g aus 0,9 g Substanz) 
(Praparat B), weil beim Kaliumsalz ahnliche Unterschiede 
in der Loslichkeit auftreten wie bei den verschiedenen 
Praparaten der freien Saure. Das Kaliumsalz aus um- 
krystallisirtem Phyllin ist in Alkohol schwer loslich und 
am leichtesten lost sich das bei der Gewinnung des 
Pyrrophyllins erhaltene rohe Kaliumsalz (Praparat C). 

Das in absolutem Alkohol nur sparlich losliche Salz 
geht in Losung, wenn man wenig Wasser zum Alkohol 
zufiigt. 

Praparat A. 

Gewichtsverlust im Exsiccator 1,27, dann im Vacuum bei 100° 

3,45 pC. 
I. 0,2977 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,1066 Sulfate; 

diese gaben 0,0542 Mg 2 P 2 7 . 

FreiesBuch(2012) 



80 Willst'atter und Fritzsche, 

Praparat B. 
Gewichtsverlust im Exsiccator 2,51, dann im Vacuum bei 100° 
7,19 pC. 

II. 0,2625 g gaben beim Verascheu mit H 2 S0 4 0,0976 Sulfate; 

diese gaben 0,0499 Mg 2 P 2 7 . 

Praparat C. 
Gewichtsverlust im Exsiccator 4,63, dann im Vacuum bei 100° 
1,19 pC. 

III. 0,2172 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,0790 Sulfate; 
diese gaben 0,0416 Mg,P,0 7 . 

Ber. fur Gef. 

C 82 H 33 2 N 4 MgK I II III 

Mg 4,28 3,98 4,16 4,19 

K 6,88 7,24 7,47 7,03 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich das Atomverhaltniss: 

1 Mg : 1,13, 1,11 und 0,96 K . 

Calciumsah. Das aus atherloslicherKaliumverbindung 
ausgefallte Calciumsalz (hellrothe Nadelchen) ist in Aether 
zwar loslich, aber viel schwerer als das Phyllophyllin- 
calcium und in ALkohol leichter als dieses, namentlich in 
der Warme leicht. Zum Unterschied vom Phyllophyllin- 
salz wird es durch Kochen mit Alkohol nicht unloslich 
gemacht. Wir losten 0,3 g in 100 ccm siedendem Alkohol 
und fallten das Salz mit Petrolather in Form rother 
Flocken aus. In Chloroform lost sich das Kalksalz leicht. 

0,0846 g (getrocknet im Vacuum bei 100°) gaben beim Ver- 
aschen 0,0103 Oxyde. 
Ber. fur (C 32 H 33 2 N 4 Mg) 2 Ca Gef. 

2MgO + CaO 12,44 12,18 

Phyllophyllin. 

Darstellung. 
Wenn man rohes amorphes Chlorophyll, wie es durch 
Fallen eines alkoholischen Blatterauszuges mit Wasser 
leicht gewonnen werden kann, mit methylalkoholischem 
Kali auf 225—230° erhitzt, entsteht reichlich Phyllo- 
phyllin, ferner beim Erhitzen von rohem Chlorophyllin- 
calcium mit dem Alkali auf 200° zur Darstellung des 
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Rhodophyllins. Aber in diesen Fallen wird die Isolirung 
in reinem Zustand durch die vielen Beimischungen ausser- 
ordentlich erschwert. Deshalb ist es vorzuziehen, fib- 
die Gewinnung von Phyllophyllin ein reineres Ausgangs- 
material, Chlorophyllinkalium , anzuwenden. Und da 
Phyllophyllin schon bei 200° neben dem Rhodophyllin 
auftritt, noch ehe dieses unter Verlust eines Carboxyls 
in Pyrrophyllin iibergeht, so kann man die Mutterlaugen 
von der Rhodophyllingewinnung gut auf Phyllophyllin 
verarbeiten; denn die Isolirung desselben vereinfacht sich 
dadurch. dass die so ahnliche PjTroverbindung nicht da- 
neben in der Ehodophyllinlauge vorkommt. 

Die Abtrennung des einbasischen vom zweibasischen 
Phyllin beruht wiederum auf der Loslichkeit der Salze 
der einbasischen Saure in Aether und ihrer leicht erfolgen- 
den hydrolytischen Dissociation. 

a) Direct aus dem Reactionsproduct vom Erhitzen 
des Chlorophyllinkaliums (30 g) mit methylalkoholischem 
Kali anf 200° lasst sich ein Theil des vorhandenen 
Phyllins (etwas mehr als die Halfte) isoliren, indem man 
die alkalische Masse mit 1 j 2 Liter Wasser und 200 ccm 
Alkohol verdiinnt und mit 1,5 Liter Aether ausschiittelt. 
Der Aether farbt sich stark blauroth an, aber nimmt 
nicht allein die Phylloverbindung auf, sondern zugjeich 
nicht wenig von den anderen Phyllinen. Die Ausziige 
von fiinf Chargen sind gemeinsam verarbeitet worden. 
Beim Durchschiitteln mit 2 Liter Wasser ging aus dem 
xiether, indem dieser einen Theil der farblosen Verun- 
reinigung behielt, fast alles Gefarbte in die wassrige 
Losung. Nun fiihrte man das Phyllophyllin aus der Alkali- 
salzlosung durch Freimachen mit Chlorammonium (200 ccm 
cone. Losung) wieder in Aether iiber, wahrend diesmal 
die beigemischten FarbstoiFe zum grossen Theil in der 
wassrigen Schicht zuriickblieben. Allerdings kann man 
nur den ersten atherischen Extract gut verwenden, ein 
zweiter Auszug wird bereits weniger rein. Die atherische 
Losung ist dann zur weiteren Reinigung mehrmals mit 

Annalen dm* Chemie 371. Baud. " 
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kleinen Mengen von 0,03 procentigem Ammoniak ge- 
waschen worden, so lang sich dieses anfarbt. 

b) Vortheilhaft gewinnt man die ganze Menge des 
Phyllophyllins auf ein Mai aus der alkoholischen Mutter- 
lauge des rohen Khodophyllinkaliums. 38 j Wir haben diese 
Lauge mit Aether versetzt: dabei schied sich eine kleine 
wassrige Schicht ab. in welcher nnr ein wenig von dem 
starker sauren Phyllin und viel braune Korper enthalten 
waren. Die alkoholisch-atherische Losung ist mit pri- 
mareni Phosphat angesauert und mit Wasser gewaschen 
worden. Dann entfernten wir durch oftmaliges Aus- 
schiitteln mit 0,03 procentigem Ammoniak die ganze 
Menge noch beigemischten zweibasischen Phyllins. In 
Aether bleibt von den Farbstoffen nur Phyllophyllin 
zuriick, aber es ist noch mit farblosen Substanzen ver- 
unreinigt. Da das leichtzersetzliche Phyllophyllin durch 
Einengen nicht krystallisirt abgeschieden werden kann, 
verarbeitet man zur volligen Reinigung diese atherische 
Losung auf die atherloslichen Salze. 

Wir erhielten z. B. bei der Verarbeitung von 200 g 
Chlorophyllinkalium, nachdem wir schon einen Theil des 
Phyllophyllins nach a) ansgeathert hatten, noch aus den 
Khodophyllinlaugen mit dem Verfahren b) 1,95 g reines 
Calciumsalz. 

Beschreibung. Phyllophyllin ist in den physikalischen 
Eigenschaften und im chemischen Verhalten dem Pj^rro- 
phyllin sehr ahnlich. Die atherische Losung besitzt also 
blaustichig rothe Farbe und rotheFluorescenz; die Spectra 
der beiden Phylline unterscheiden sich gut durch die Lage 
des ersten Absorptionsbandes im Orange, das bei Pyrro- 
phyllin weiter gegen das rothe Ende des Spectrums 
geriickt ist (siehe das Kapitel: Absorptionsspectra). 

Das Phyllophyllin verliert sein Magnesium viel 
leichter als die Pyrroverbindungen. Nur in Verdiinnung 



w ) R. Willstatter u. A. Pfannenstiel, diese Annalen 358, 
221 (1908). 
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ist die Losung der freien Saure existenzfahig, und die 
Zersetzung zeigt sich schon in geringera Maasse bei 
kurzem Stehen in einer frisch bereiteten atherischen 
Losung, indein der schniale Doppelstreifen im Orange 
auftritt, den wir als charakteristisch fur Phylloporphyrin 
nachweisen. Bei langerem Stehen der atherischen Losung 
und namentlich beim Abdampfen, sogar bei vorsich- 
tigstem Einengen im Vacuum bei niederer Temperatur, 
unterliegt die gesammte Substanz dieser Spaltung; in der 
starkeren Concentration der Losung von Phyllophyllin 
wirkt diese Saure auf den Complex des eigenen Moleklils 
ansauernd und in Folge dessen rasch zersetzend. Beim 
Eindampfen der Phyllophyllinlosung erhalt man eine 
Krystallisation von Phylloporphyrin, wahrend das ab- 
gespaltene Magnesium einen Theil des Phyllophyllins 
neutralisirt zu atherloslichem Magnesiumsalz; dieses 
flndet man im Filtrat vom Porphyrin. Dem Magnesium- 
salz fehlt das Tingiren des freien Phyllins, sauert man 
seine Aetherlosung an, so wird die alte Farbe wieder 
hergestellt. 

Um Phyllo- und Pyrrophyllin zu unterscheiden, kann 
man die beim Durchschiitteln mit Saure gebildeten Por- 
phyrine auf ihre basische Eigenschaft priifen; das Phyllo- 
porphyrin ist viel starker basisch als die Pyrroverbindung. 
Ersteres geht gut in 0,5 procentige Salzsaure, wahrend 
diese vom Pyrroporphyrin nur wenig angefarbt wird. 

Im Uebrigen entspricht das Verhalten des Phyllo- 
phyllins etwa der bei dem Pyrrophyllin gegebenen Be- 
schreibung: 6 procentige Salzsaure zersetzt rasch den 
grossten Theil des Farbstoifs und nimmt ihn auf. 

Charakteristisch unterscheiden sich die zwei ein- 
basischen Phylline in ihren Salzen. 

Mit Dinatriumphosphat und mit sehr verdiinntem 
Ammoniak reagirt Phyllophyllin nicht, aber mitn-Ammoniak 
entsteht das Ammoniumsalz, das sich zwischen wassriger 
und atherischer Schicht vertheilt; die Hauptmenge ist im 
wassrigen Ammoniak klar gelost; Aussalzen mit Ammon- 

6* 
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salzen unterstiitzt die Ueberfiihrung des Salzes in die 
atherische Schicht. Bei dem Pyrrophyllin hingegen 
krystallisirt das Ammonsalz aus dem Aether aus. 

Natronlauge von 0,01 pC. nimmt das Phyllin nicht 
auf, 0,1 procentige extrahirt dasselbe vollstandig, 2 n-Na- 
tronlauge wieder f arbt sich nicht an, aber sie bildet das 
atherlosliche Alkalisalz, wobei der Aether seinen blauen 
Ton verliert. 

Beim Erhitzen von Phyllophyllinsalz mit methylal- 
koholischem Kali auf 225 ° entstand ein braunes Product, 
also kein Pyrrophyllin. 

Salze des Phyllophyllins. 

Casiumsalz, (C 31 H 8 3N 4 Mg)COOCs. Die von anderen 
Farbstoffen thunlichst befreite Aetherlosung des Phyllo- 
phyllins wurde mit n-Casiumlauge geschiittelt; aus der 
rothen, nicht blau tingirenden atherischen Losung kry- 
stallisirte das gebildete Casiumsalz nach starkem Ein- 
engen 39 ) schon aus. In grosserer Menge erhielten wir 
das Salz am besten durch Versetzen einer auf dem 
Wege iiber das atherlosliche Kaliumsalz concentrirten 
atherischen Phyllophyllinlosung mit mehr als dem gleichen 
Volumen Alkohol, in dem etwas Casiumhydroxyd gelost 
war. Ein grosser Theil des Casiumsalzes schied sich 
prachtig ab in blauviolett glanzenden, derben, oft vier- 
seitigen Saulen (Fig. 3 der Tafel). 

Das Casiumsalz ist nicht loslich in Wasser; einmal 
auskrystallisirt, lost es sich audi nicht mehr in Aether. 
In Alkohol und Chloroform ist es beim Kochen ziemlich 
leicht, in der Kalte schwer loslich. 

Gewichtsabnahme im Exsiccator 5,31 pC. , dann bei 100° im 

vollkommenen Vacuum 0,92 pC. 
0,3354 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,1463 Sulfate; die 

Halfte davon gab 0,0274 Mg 2 P 2 0„ die andere Halfte gab 

0,0440 CsCl. 



89 ) Wenn die Losung etwas Pyrrophyllin enthielt, so krystalli- 
sirte dessen Casiumsalz schon bei ziemlich grosser Verdiinnung aus. 
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Ber. fur C 3 ,H 33 2 N 4 MgCs Gef. 

Mg 3,67 3,57 

Cs 20,05 20,71 

Hieraus ergiebt sich das Atomverhaltniss: 
lMg: 1,06 Cs. 

Kaliumsalz (C 31 H 33 N i Mg)COOK + H 3 0. Aetherische 
Losung von Phyllophyllin wird durch ScMtteln mit 
2n-Kalilauge neutralisirt und eingeengt. Nach Versetzen 
mit absolutem Alkohol krystallisirt das Salz in glan- 
zenden violetten Prismen ans; nnter dem Mikroskop 
zeigen sie die Form sechseckiger Blattchen, in der 
Durchsicht sind sie schon roth, das Pnlver ist dunkel- 
roth. Das Salz lost sich in Wasser, wenn man es mit 
Aether und wenig Wasser aufnimmt. Bei der Ein- 
wirkung von Aether und viel Wasser giebt es das freie 
Phyllin an den Aether ab. In kaltem Alkohol ist das 
Phyllophyllinkalium betrachtlich, in Chloroform sehr leicht 
loslich. 

Das Salz gab im Vacuum 1 Mol. Krystallwasser ab 
und nahm dieses beim Stehen an der Luft wieder auf 
{Gewichtsverlust 3,55 pC, berechnet fiir lH 2 O:3,07pC); 
dann verlor die Substanz in der Hitze im Vacuum noch 
1,1 pC. 

0,1799 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,0612 Sulfate; 
diese gaben 0,0330 Mg 2 P 2 0,. 

Ber. fur C 32 H 33 2 N 4 MgK Gef. 

Mg 4,28 4,01 

K 6,88 6,34 

Calciumsalz (C 31 H 33 N 4 Mg.COO) 2 Ca. Besonders ge- 
eignet zur Isolirung von reinem Phyllophyllin ist das 
Kalksalz, das dargestellt wird durch Schiitteln des Phyllo- 
phyllins in Aether mit Kalkwasser oder durch Ein- 
wirkung von Chlorcalcium auf die atherische Losung des 
Kaliumsalzes. Dabei tritt eine Farbiinderung ein, da 
auffallender Weise das Calciumsalz beinahe wie freies 
Phyllin gefarbt ist und tingirt. Das Calciumsalz ver- 
tragt Waschen seiner atherischen Losung mit etwas 
Wasser. Die Losung wurde massig eingeengt und mit 
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einem Viertel ihres Volumens Alkohol vermischt. Das 
Salz (Praparat A) schied sich dann in matt violetten 
Flocken undeutlich krystallinisch ab. 

Das Phyllophyllincalcium lost sich spielend leicht 
in Chloroform (das Phylloporphyrinsalz nur schwer); 
1 g nahmen wir mit iiberschiissigem Chloroform (30 ccm) 
auf und verdiinnten die Losung mit 20 ccm Alkohol. 
In einer Stunde krystallisirte das Salz fast quantitativ 
in hellrothen Nadeln aus (Praparat B). Gepulvert zeigte 
dieses Praparat carminrothe Farbe. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten des rohen 
Calciumsalzes (A) gegen Alkohol. Es lasst sich bei 
raschem Arbeiten mit kleinen Portionen in wenig ab- 
solutem Alkohol auflosen; dann scheidet es sich in etwa 
einer Minute prachtig ab in Nadeln, besonders rasch 
beim Erwarmen und ist in dem neuen Zustand unloslich 
in Alkohol. 

Auch in trocknem oder feuchtem Aether ist das 
Salz, wenn es einmal ausgeschieden vorliegt, nicht mehr 
loslich. Auf eigenthiimliche Weise lasst es sich dann 
wieder in Aether bringen: man schiittelt es mit viel 
Aether sowie etwas Wasser und Alkohol, und kann den 
Alkohol dann aus der atherischen Losung herauswaschen. 
Leicht loslich ist das Salz in Pyridin. 

Praparat A. 

Trockenverlust im Exsiccator 2,48, bei 100° im Vacuum 3,99 pC. 

0,1005 g gaben beim Veraschen 0,0120 Oxyde. 
Ber. fur CejH^NsMg.Ca Gef. 

2MgO + CaO 12,44 11,94 

Praparat B. 

Trockenverlust im Exsiccator 7,08, bei 100° im absoluten 
Vacuum 6,79 pC. der kalt getrockneten Substanz. Diese Abnahme 
entspricht etwa dem wiederholten Verlust von je 1 Mol. Krystall- 
alkohol. (Berechnet fiir das erste Mol. C 2 H 6 0:7,17, fur das zweite 
Mol. 7,72 pC). 

I. 0,2093 g gaben 0,5284 C0 2 , 0,1166 H 2 und 0,0266 Asche 
(d. i. 12,71 pC). 

II. 0,2046 g gaben 0,5196 C0 2 , 0,1158 H 2 und 0,0260 Asche 
(d. i. 12,71 pC). 
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III. 0,2268 g gaben 16,29 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

IV. 0,1952 g gaben beim Verasehen 0,0244 Oxyde (d. i. 12,50 pC); 
diese gaben 0,0101 CaO und 0,0375 Mg,P s O-. 



Ber. fur 






Gef. 


(C 32 H 38 2 N 4 Mg) 8 


,Ca 


I 


II III 


C 69,86 




68,85 


69,26 — .. 


H 6,05 




6,23 


6,33 — 


N 10,20 




— 


— 9,98 


Mg 4,42 




— 


— — 



IV 



4,42 
Ca 3,64 — — — 3,70 

Magnesiumsalz, (C 31 H 33 N 4 MgC00) 2 Mg. Das atherlos- 
liche Kaliumsalz setzt sich mit wassrigem Magnesium- 
chlorid urn; dies erkennt man, obwohl keine Farbanderung 
erfolgt, daran, dass nach der Einwirkung die atherische 
Losung an wenig Wasser den Farbstoff nicht mehr ab- 
giebt. Die atherische Losung von Phyllophyllinmagnesium 
wurde nach dem Trocknen concentrirt, und mit Alkohol 
das Salz in Flocken gefallt. Fur die Analyse ist es 
nochmals aus Aether mit Alkohol umgefallt worden. 
Man kann es aus einer Mischung von Alkohol und 
Pyridin umkrystallisiren, es bildet dann nimmernde feine 
Prismen. 

Das Magnesiumsalz ist unloslich in Alkohol, in 
Chloroform, in trocknem Aether. In Aether und ein 
wenig Wasser lost es sich zum Unterschied vom Cal- 
ciumsalz leicht, und zwar ohne blaues Tingiren, mit 
Aether und viel Wasser entsteht durch Hydrolyse die 
stark blau tingirende Losung der freien Saure. 

0,1266 g (bei 100° im Vacuum getrocknet) gaben beim Ver- 
asehen 0,0110 MgO. 

Ber. fur C 64 H 66 4 N 8 Mg, Gef. 

Mg 6,73 6,60 

B. Porphyrine. 

I. Dicarbonsauren. 

Glaukoporphyrin. 

Vollig gereinigte Eohlosungen von Glaukophyllin 
wurden mit verdiinnter Salzsaure zersetzt oder aus- 
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krystallisirtes Phyllin mit 15 procentiger Salzsaure und 
etwas Aether geschiittelt. Das Porphyrin ging mit vio- 
letter Farbe in die Saure, wahrend der Aether sich 
nicht anfarbte. Als Nebenproduct entstand dabei ein 
wenig Phytochlorin, mehr hingegen, wenn Mutterlaugen 
von Glaukophyllin auf Porphyrin verarbeitet wurden. 
Da dieses Chlorin schwachbasisch war — aus Aether 
ging es erst in 8 procentiger Salzsaure reichlich — , 
wurde, nm es zu beseitigen, die saure Fliissigkeit auf 
einen Gehalt von etwa 7 pC. ChlorwasserstofF verdiinnt 
und mit Aether griindlich extrahirt. Bei annaherndem 
Neutralisiren der salzsauren Losung mit Ammoniak flel 
das Glaukoporphyrin aus, und zwar infolge der Gegeii- 
wart von Aether krystallisirt, in feinen hellrothen 
Nadeln. 

Zum Umkrystallisiren lost man es am besten in 
Pyridin 40 ) auf und lasst die Losung in vie] heissen Eis- 
essig eintropfen. Das Porphyrin krystallisirt rasch in 
rothvioletten mikroskopischen Nadeln aus. Es ist in 
seinen Eigenschaften und in der Zusammensetzung dem 
beschriebenen Derivat des Ehodophyllins sehr ahnlich. 

Die Analysensubstanz war aschenfrei; der Trocken- 
verlust (100°, Vacuum) war geringfiigig. 

I. 0,1856 g gaben 0,4868 C0 2 und 0,1072 H s O. 
II. 0,1929 g ; , 14,35 ccm n /io-NH 3 (nach Kjeldahl). 
III. 0,2084 g „ 15,42 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
Ber. fur Gef. 

C 33 H 36 4 N 4 I II III 

C 71,68 71,53 — — 

H 6,57 6,31 — — 

N 10,17 — 10,34 10,26 

Das Glaukoporphyrin ist in Aether sehr wenig los- 
lich, in auskrystallisirter Form unloslich. Die Losung, 

40 ) W. Kuster (Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 391 [1904]) hat 
Hamin mit Hilfe von Pyridin und Chloroform umkrystallisirt. Man 
kann auch gut das Hamin unverdiinnt in Pyridin losen und in Eis- 
essig eintragen, auf Zusatz von etwas wassriger Kochsalzlosung 
krystalhsirt das Hamin aus. 
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die durch Ausathern aus sehr verdiinnter Salzsaure dar- 
gestellt werden kann, ist blaustichig roth. Aehnliche 
kleine Unterschiede wie zwischen rohem nnd umkrystalli- 
sirtem Glaukophyllin treten auch bei dem magnesium- 
freien Derivat auf; am blaustichigsten ist das Product 
aus def Eohlosung des Phyllins. Weniger blaustichig 
als Glauko- ist Ehodoporphyrin, noch weniger Phyllo- 
und Pyrroporphyrin; das letztere ist das braunste. 

In Alkohol ist das Porphyrin heiss ausserst wenig 
loslich, kalt unloslich, in Chloroform und den anderen 
gebrauchlichen Solventien unloslich. In Pyridin lost es 
sich leicht, aus concentrirter Losung scheidet sich das 
Pyridinsalz schon ab. In Eisessig lost sich das Por- 
phyrin beim Kochen ein wenig, es krystallisirt daraus. 
In Ameisensaure lost es sich sehr leicht, dunkelviolett, 
verdiinnt blau; durch Aether wird die Losung gefallt. 

Aus atherischer Losung krystallisirt Glaukopor- 
phyrin prismatisch, in gerade abgeschnittenen spindel- 
ahnlichen Formen; je nach der Dicke sind die Krystalle 
in der Durchsicht braun bis braunroth. Das Pulver ist 
violettbraun. 

Beim Erhitzen sintert die Substanz unter allmah- 
licher Zersetzung, die bei etwa 270° beginnt und bei 
290 — 295° vollstandig wird; die beim Ueberhitzen auf- 
tretenden Dampfe rothen den salzsauregetrankten Fichten- 
span ein wenig. 

Die verdiinnt salzsaure Losung des Porphyrins ist 
blauviolett, die concentrirt salzsaure dunkel rothviolett, 
besonders diese tingirt griinlich. 4 procentige Salzsaure 
lost die isolirte Substanz nicht, 10 procentige f arbt sich 
nur schwach an, 15 procentige Saure lost trage, 20 pro- 
centige leicht. Wahrend Ehodoporphyrin aus seiner 
Losung in verdiinnter Salzsaure leicht als Chlorhydrat 
ausfallt, tritt beim Glaukoporphyrin keine Ausscheidung 
ein. Wir losten die beiden Porphyrine in heisser con- 
centrirter Salzsaure und verdiinnten mit einem Drittel 
"Volumen heissem Wasser, die Glaukolosung blieb Wochen 
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lang klar, aus der KhodoporphyrinJosung krystallisirte 
beim Erkalten das Chlorhydrat vollstiindig. 

Die freilich sehr verdiinnte atherische Losung des 
Glaukoporphyrins giebt an 3procentige Salzsaure ziem- 
lich viel, an 4procentige sehr viel ab; die charakteristi- 
sehe Basicitatszahl ist etwa S 1 /^ Die so erhaltene ver- 
diinnte Losung in 3procentiger Salzsaure giebt an das 
gleiche Yolumen Aether reichlich die Halfte, die Losung 
in 4proeentiger Salzsaure etwa 1 / s der Substanz ab. 

0,1 procentige Natronlauge lost die feste Substanz 
theilweise auf mit gelbstichig rother Farbe und ver- 
wandelt sie in Flocken. Beim Erwarmen wird die Losung 
vollstandiger, beim Erkalten f allt das Natronsalz in feinen 
Krystallen aus. Seiner atherischen Losung wird das 
Porphyrin durch 0,1 procentige Natronlauge und durch 
sehr verdiinntes Ammoniak entzogen. 

Die rothviolette Losung in Eisessig wird auf Zusatz 
vonZinkacetat violettroth, die Zinkverbindung krystallisirt 
in violett glanzenden, gerade abgeschnittenen Prismen aus. 

Kaliumsalz, (C 31 H 34 N 4 )(COOK) 2 . WirdGlaukoporphyrin 
in viel heissem Alkohol suspendirt und mit etwas alko- 
holischem Kali versetzt, so entsteht fur einen Augenblick 
eine klare Losung, dann f allt das Salz in diinnen hell- 
braunen Blattchen mit unregelmassigen Umrissen aus. 
Durch Wasser wird das Salz in braune Flocken ver- 
wandelt, in Alkohol lost es sich selbst in der Hitze sehr 
wenig, auf Zusatz von wenig Wasser entsteht eine klare 
rothe Losung. In Pyridin ist das Kaliumsalz unloslich. 

Das Salz enthalt 4 Mol. Wasser; im Exsiccator giebt 
es nur 3 Mol. ab und es nimmt diese an der Luft 
wieder auf. 

0,2768 g verloren im Exsiccator 0,0225 g und bei 100° im 
Vacuum wieder 0,0065 g. 

Ber. fur C 83 H 34 4 N 4 K 3 + 4 H 8 Gef. 

3H„0 7,72 8,13 

lH a O 2,57 2,35 
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0,2368 g gaben beim Veraschen mit H 2 S0 4 0,0673 g K 2 SO,. 
Ber. fur Cas^O^K* Gef. 

K 12,44 12,75 

Rhodoporphyrin. 

Bequemer als nach den fiir die Darstellung von 
Alloporphyrin beschriebenen Methoden lasst sich das 
Porphyrin gewinnen, indem man Ehodophyllin unter ge- 
lindem Erwarmen in Pyridin auflost und langsam in viel 
Eisessig eintragt; das Porphyrin fallt rasch in glanzen- 
den rothbraunen, feinen Stabchen aus. 

Die friihere Angabe 42 ) iiber die basische Eigenschaft 
der Verbindung ist zu berichtigen. Aus der klaren athe- 
rischen Losung des Porphyrins, die man allerdings nur 
sehr verdiinnt erhalt, kann namlich schon mit 3procen- 
tiger Salzsaure reichlich die Halfte und mit 4procen- 
tiger sehr viel ausgezogen werden; die so entstehende 
Losung in 4procentiger Salzsaure giebt nicht viel, die 
in 3procentiger weniger als die Halfte an das gleiche 
Volumen Aether ab. "Wir halten 3 fiir die charakte- 
ristische Salzsaurezahl des Ehodoporphyrins. 

Der Basicitatsunterschied zwischen Khodo- und 
Glaukoporphyrin ergiebt sich aus folgendem Vergleich: 

Aetherische Losungen der Porphyrine stellten wir 
dar durch Eintragen der alkalischen Auflosungen in 
kleinen Portionen in etwas Salzsaure und viel Aether, 
bis dieser gerade gesattigt war und die Ausscheidung in 
Krystallen begann. Von der filtrirten atherischen Losung 
wurden 2 Liter 5 Minuten lang mit dem gleichen Vo- 
lumen 3 procentiger Salzsaure geschiittelt. Fiir den 
colorimetrischen Vergleich des iibrigbleibenden Aethers 
und der erhaltenen Salzsaure wurden beide Antheile in 
eine starkere, gut vergleichbare Concentration gebracht, 
namlich die saure Fliissigkeit durch Neutralisation und 
erschopfendes Ausathern, sodann die zwei atherischen 



42 ) R. Willstatter und A. Pfannenstiel, diese Annalen 
368, 245 (1908). 
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Losungen durch Abdampfen und Aufnehmen mit alko- 
holisch-wassriger Lauge. Die atherische Rhodoporphyrin- 
losung hat an die 3procentige Salzsiinre im Mittel von 
drei Versuehen 58 pC. des Gelosten abgegeben, die Glauko- 
porphyrinlosung nur 32 pC. 

Die zweibasischen Porphyrine bilden mit Schwer- 
metallen complexe Verbindungen. Giesst man eine cone. 
Pyridinlosung von Rhodoporphyrin in eine Losung von 
Zinkacetat in Eisessig ein, so fallt in kurzer Zeit die 
Zinkverbindung in rothen Nadeln aus. Die dunkelroth- 
violette Substanz hat die Eigenschaften einer Carbon- 
saure. Verdiinnte Lauge und Ammoniak entziehen sie 
unzersetzt der in der Farbe dem Rhodophyllin sehr ahn- 
lichen atherischen Losung. 

Auf die namliche Weise entsteht mit einer Losung 
von Eisenchlorid in Eisessig eine complexe Eisenver- 
bindung, die in feinen, braunen, glitzernden Blattchen 
ausfallt und ein grauschwarzes krystallinisches Pulver 
bildet. Sie lost sich leicht mit brauner Farbe in 0,1 pro- 
centiger Natronlauge, dagegen nur sehr schwer in 
Aether. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen mit methylalkoholischem 
Kali auf 195 — 200° verlieren die zweibasischen Porphyrine 
ebenso wie die entsprechenden Phylline ein Carboxyl. 
Beim Fractioniren der Reactionsproducte mit verdiinnter 
Salzsaure wurde zum grossen Theil Pyrroporphyrin er- 
halten und ein kleiner Theil unverandert wieder ge- 
wonnen. 

Kaliumsalz, (C 31 H 34 N 4 )(COOK) a . 0,5 gEhodoporphyrin 
giebt mit 1 / 2 Liter Alkohol und 3 ccm alkoholischer Lauge 
eine Losung, die man rasch filtriren kann, ehe das Kalium- 
salz in glanzenden kleinen Prismen ausfallt. In Alkohol 
ist es unloslich, die auf Zusatz von etwas Wasser ent- 
stehende blutrothe L6sung scheidet beim Erwarmen das 
Salz wieder fiimmernd ab. 

0,3401 g (lufttrocken) verloren im Exsiccator 0,0418 g und bei 
100° wieder 0,0111 g. 
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Ber. fiir C M H 34 4 N 4 Kj + 6H s O Gef. 

5H,0 12,23 12,28 

1H. 2 2,45 3,26 43 ) 

Das exsiccatortrockne Salz gab an der Luft das 
Hydrat mit nur 4 Mol. Wasser, 

I. 0,2741 g gaben 0,0828 K s S0 4 . 

II. (Andere Darstellung) 0,2153 g gaben 0,0616 K 2 S0 4 . 
Ber. fur Gef. 

C 33 H 34 4 N 4 K 2 I II 

K 12,44 13,55 12,84 

Dimethylester, (C 31 H 34 N 4 )(COOCH 3 ) 2 . Rhodophyllinester 
lost sich in viel Eisessig in der Hitze auf; die etwas 
blaustichig dunkelrothe Losung scheidet beim Erkalten 
den Ester des Porphyrins vollstandig ab in kapfrig 
glanzenden, schrag abgeschnittenen Prismen, die in der 
mikroskopischen Durchsicht sehwach rothbraune Farbe 
zeigen. Fur die Analyse ist die Substanz, um vom Ma- 
gnesium ganz befreit zu werden, noch aus Eisessig um- 
krystallisirt worden. Darin ist sie in der Warme leicht 
loslich, kalt unloslich. Ueberhaupt ist die Loslichkeit 
des Esters viel grosser als die der Saure. Er lost sich 
namlich auch in Benzol heiss leicht, kalt schwer, und 
in Chloroform schon kalt sehr leicht. In Alkohol und 
Aether ist er unloslich. 

Das Chlorhydrat des Esters fallt vollstandig aus, 
wenn man die Losung in cone. Salzsaure mit Wasser 
verdiinnt, es ist in Alkohol leicht loslich. 

Die charakteristische Salzsaurezahl des Ehodo- 
porphyrinesters ist 6,5. Die mit Hulfe von warmer 
Eisessiglosung erhaltene atherische Losung des Esters 
giebt an das gleiche Volumen 6 procentiger Salzsaure 
etwa 1 / g , an 7 procentige Salzsaure ca. 2 /s der Substanz ab. 

Von warmer alkoholischer Lauge wird der Ester 
verseift, 

0,2060 g gaben 14,08 ccm n / 10 -NH 8 (nach Kjeldahl). 
Ber. fur C 36 H 4(( 4 N 4 Gef. 

N 9,66 9,50 



• i ) Vor dem Erhitzen ist die Substanz umgefullt worden. 
FreiesBuch(2012) 



94 Willst'dtter und Fritzsche, 

II. Monocarbons&uren. 

Pyrroporphyrin. 

Durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure wird die 
Zersetzung der Bohlosung von Pyrrophyllin ausgefiihrt, 
das fur diesen Zweck aus Ehodophyllin oder ebenso gut 
aus Chlorophyllinkalium durch Erhitzen mit methyl- 
alkoholischem Kali dargestellt sein kann. Der saure 
Auszug wird annahernd neutralisirt und mit Aether 
extrahirt. 

Dass das gebildete Porphyrin einheitlich ist, ergiebt 
sich aus folgender Priifung mit der Methode von Will- 
s tatter und Mieg. Wir extrahiren eine Probe der 
Aetherlosung sechs Male mit 1 j i procentiger Salzsaure, 
die fiir eine zweckmassige Isolirung der Substanz viel 
zu schwach ist, und dann einige weitere Male mit ein- 
procentiger Saure. Aus beiden Sauren wird die Substanz 
wieder in Aether ubergefiihrt ; die zwei Losungen farben 
dann unter gleichen Bedingungen 1 / i procentige Salzsaure 
ganz gleichmassig an 

Eine Eeinigung der atherischen Losung des Por- 
phyrins ist unnothig, wenn das als Ausgangsmaterial 
verwendete Ph} T llin mit Hiilt'e von sehr verdiinntem Am- 
moniak von Ehodophyllin befreit worden ist. Es gelingt 
indessen audi gut das Porphyrin nach der Salzsaure- 
methode von den schwacher basischen Dicarbonsauren 
abzutrennen, indem man es mit l 1 ^ — ^ procentiger Salz- 
saure extrahirt, die saure Losung mit Aether wascht 
und sie nach dem Verdiinnen auf das 3 — 4 fache Volumen 
wieder ausathert. 

Gemische von Phyllo- und Pyrroporphyrin lassen sich 
dadurch zweckmassig fractioniren , dass man wiederholt 
mit 1 / g - und zum Schlusse mit 1 procentiger Salzsaure 
extrahirt. Der zuriickbleibende Aether enthalt nur noch 
die Pyrroverbindung; die salzsaure Losung muss oft mit 
Aether gewaschen werden, um reines Phylloporphyrin zu 
liefern. 
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Das Spaltungsproduct des Pyrrophyllins krystallisirt 
aus dem Aether in blaulich glanzenden grossen, gerade 
abgeschnittenen Prismen. 

Aus isolirtera Pyrrophyllin erhalt man das Por- 
phyrin am besten durch Zersetzung mit Eisessig. da es 
in diesem zwar in der Warme leicht, aber zum charak- 
teristischen Unterschied von Phylloporphyrin in der Kalte 
schwer loslich ist. Wir losten z. B. 1,5 g Pyrrophyllin 
(reichlich 15 pC. gebundenen Aether enthaltend) bei ge- 
wohnlicher Temperatur in 80 ccm Eisessig; sobald die 
Losung filtrirt ist, beginnt das Porphyrin in Blattchen 
von blaugrauem Oberflachenglanz auszukrystallisiren. 
Die Ausbeute war fast quantitativ (1,25 g). Die so dar- 
gestellten Praparate sind aus Eisessig umkrystallisirt 
und dadurch aschenfrei erhalten worden. 

Weitere Bildungsweisen des Pyrroporphyrins sind 
schon oben erwahnt worden; sowohl Glauko- wie Rhodo- 
porphyrin liefern nur dieses einbasische Porphyrin beim 
Erhitzen mit methylalkoholischem Kali auf 195 — 200°. 

Zwischen den verschiedenen Praparaten des Pyrro- 
porphyrins bestehen Differenzen in den Loslichkeits- 
verhaltnissen. Wenn man Chlorophyllinkalium direct 
auf Pyrrophyllin verarbeitet und dessen Rohlosung mit 
Saure zersetzt, oder wenn man Pyrroporphyrin aus den 
zweibasischen Porphyrinen herstellt, so entsteht es in 
einer in Alkohol und Aether betrachtlich loslichen Form, 
die leicht aus Alkohol umkrystallisirt werden kann. 
Hingegen bildet die Substanz eine sehr schwer losliche 
Modification bei der Spaltung von Pyrrophyllin, das aus 
isolirtem Bhodophyllin herstammt. 

Praparat A. 

Von der Zersetzung durch Salzsaure, aus Aether krystallisirt, 
Trockenverlust sehr gering. 

Praparat B. 
Von der Eisessigmethode, im Exsiccator keine Abnahme, Ver- 
lust bei 100° im Vacuum 6,44 pC. 
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A. I. 0,2257 g gaben 0,6265 CO, und 0,1448 H,0. 

II. 0,2453 g „ 24,40 ccm Stickgas bei 17,8° u. 729,5 mm 

Druck. 

III. 0,1662 g „ 17,15 ccm Stickgas bei 18,0° u. 725 mm 

Druek. 

IV. 0,2119 g ., 16,96 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 
V. 0,3312 g „ 26,02 ccm n/ 10 -NH 3 ( „ ' „ ). 

B VI. 0,2059 g „ 0,5689 CO s und 0,1303 H,0. 

Ber. fur Gef. 

CsoHa.OjNi I II III IV V VI 

C 75,55 75,70 — — — — 75,36 

H 7,14 7,18 — — — — 7,08 

N 11,02 — 10,98 11,31 11,12 10,92 — 

Phylloporphyrin. 

Darstellung. 
1. Da bei der Darstellung von Rhodophyllin als 
Nebenproduct hauptsachlich Phyllophyllin gebildet wird, 
liefert die Aufarbeitung der Rhodophyllinmutterlauge 
Phylloporphyrin neben den zweibasischen Porphyrinen. 
Zur Isolirung des Phylloporphyrins kann man 

a) das schwach saure Phyllophyllin yon den starker 
saueren Glauko- und Rhodophyllinen mit Hiilfe von Am- 
moniak trennen und die Eohlosung, auchwenn sie farblose 
Verunreinigungen enthalt, nach dem Beispiel der Dar- 
stellung vom Pyrroporphyrin mit Saure behandeln, oder 

b) die alkoholische Mutterlauge der Isolirung des 
rohen Rhodophyllinkaliums mit Salzsaure zersetzen und 
das Gemisch der Porphyrine nach der Methode von 
Willstatter und Mieg fractioniren. **) Wir haben die 
alkoholische Lauge mit Aether vermischt und mit ver- 
diinnter Saure vorsichtig schwach angesauert, dann aus 
der atherisch-alkoholischen Phyllinlosung den Alkohol 
zum grossen Theil herausgewaschen und das Phyllin mit 
10 procentiger Salzsaure herausgeholt und gespalten. 

Die erhaltene Porphyrinlosung wurde auf 3 pC. 



44 ) Die Ausarbeitung der zweiten Isolirungsmethode verdanken 
wir Herm M. Utzinger. 
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Chlorwasserstoff verdiinnt und sechs Mai ausgeathert 
zur Entfernung der sehwacheren Basen. Die atherischen 
Ausziige sind mit 4 procentiger Saure wieder extrahirt 
und die sauren Fliissigkeiten nach einmaligeni Waschen 
mit Aether unter Zufiigen von Ammonsulfat neutralisirt 
worden. Sie lieferten Rhodoporphyrin zusammen mit 
Glaukoporphyrin (Fraction A). Die 3 procentige Salzsaure 
gab nach dem griindlichen Waschen mit Aether beim 
Neutralisiren eine Abscheidnng von Phylloporphyrin, das 
noch dnrch Rhodoporphyrin verunreinigt war (Fraction B). 

Ausbeuten nach a): 

Rhodophyllinmutterlauge aus 85 kg Brennnesseln sohied bei 
monatelangem Stehen noch 25 g Kaliumsalz ab, die 10 g 
Rhodophyllin lieferten. Die Zersetzung mit Saure gab 
18,3 g fast reines Phylloporphyrin. 

Ausbeuten nach b): 

Rhodophyllinlauge aus 70 g Chlorophyllinkalium (ca. 20 kg 

Brennnesseln) lieferte Fraction A: l,9g und PractionB:4,l g. 
Ehodophyllinlauge aus 100 g Chlorophyllinkalium (ca. 33 kg 

Brennnesseln) lieferte Fraction A : 4,3 g undFraction B : 8,1 g. 

Zur Reinigung des von schwacher basischem Por- 
phyrin begleiteten Phylloporphyrins wird das Rohproduct 
mit 4 procentiger Salzsaure an der Maschine geschiittelt; 
es geht mit einem Theil der Beimischnngen sehr leicht in 
Losung. Die Salzsaure verdiinnt man auf 1 pC. Ghlor- 
wasserstoif und wascht dann griindlich mit Aether aus. 
Durch Neutralisiren wird nunmehr reines Phylloporphyrin 
aus der Saure abgeschieden. 

Um die zweibasischen Porphyrine (Fraction A) zu 
reinigen, losen wir sie in heissem Pyridin und fallen mit 
Eisessig; in der Mutterlauge bleiben griine Beimischungen 
und Phylloporphyrin. 

2. Am einfachsten gewinnt man 46 ) Phylloporphyrin 
direct aus Chlorophyll durch Erhitzen mit methylalkoho- 
lischem Kali auf die Temperatur der Rhodophyllin- und 



45 ) Mitgetheilt aus einer unveroffentlichten Untersuchung von 
R. Willstatter und F. Hocheder. 

Annalen der Chemie 371. Band. 1 
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Phyllophyllinbildung und durch Zersetzung des Reactions- 
productes mit Saure. 

Das als Ausgangsmaterial dienende Rohchlorophyll 
wurde aus den Extracten von Brennnesseln (100 kg) 
durch Zusatz des gleichen Yolumens Wasser gefallt und 
sogleich mit 3 Liter 30 procentiger methylalkoholischer 
Kalilauge vermischt. Die dickflussige Masse erhitzten 
wir in 21 Chargen im Autoclaven. Das Reactionsproduct 
ist lediglich durch Versetzen mit Aether und Wasser in 
Aether iibergefiihrt und mit 20 procentiger Salzsaure zer- 
setzt worden. Nach dem Waschen mit Aether gab die 
saure Losung beim Verdtinnen und Abstumpfen bis auf 
einen geringen Salzsauregehalt eine sehr unreine Fallung 
der schwacher basischen Porphyrine und darauf bei voll- 
standigem Neutralisiren eine annahernd reine Ausschei- 
dung von 46 g Phylloporphyrin. 

3. Phylloporphyrin entsteht ferner nach einer spater 
zu veroffentlichenden Untersuchung reichlich aus Phao- 
phytin 46 ) oder besser aus Phytochlorin bei sechsstiindigem 
Erhitzen auf ca. 150° mit methylalkoholischem Kali. 

Analyse: Die Analysenpraparate waren nach der 
Eeinigung durch Salzsaure aus Aether in violettroth 
glanzenden zugespitzten Prismen krystallisirt; sie waren 
aschefrei und nahmen im Vacuum bei 100° mit einer 
kleinen Abnahme rasch constantes Gewicht an. 

Praparat A (ans Chlorophyllinkalium). 
I. 0,2158 g gaben 0,5962 CO s und 0,U33 H,0. 
II. 0,2302 g „ 0,6385 C0 2 „ 0,1472 H 2 0. 

III. 0,3311 g „ 25,25 ccm n / 10 -NH 3 (nach Kjeldahl). 

IV. 0,2239 g „ 17,35 ccm 7 I0 -NH S (nach Kjeldahl). 
V. 0.3582 g „ 27,80 ccm "/^-NH, (nach Kjeldahl). 

Praparat B (aus Phaophytin). 
VI. 0,1121 g gaben 0,3108 C0 2 und 0,0730 H,0. 
VII. 0,1380 g „ 0,3827 C0 2 „ 0,0899 H 2 0. 



* 6 ) Nach Versuchen, die Herr .Dr. A. Pfannenstiel im Jahre 
1905—1906 ausgefuhrt hat. 
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Ber. fur 








Gef. 
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75,35 
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75,63 
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7,14 


7,42 


7.15 
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— 


7,29 


7,29 


N 


11,02 


— 


— 


10,62 


10,77 


10,81 


— 


— 



Bisher sind zwei vollstandige Analysen des Phyllo- 
porphyrins veroffentlicht worden; E. Schunck und 
L. Marchlewski") gaben an: C 75,98, H 7,10, N 11,02, 
L. Harchlewski und St. Piasecki 48 ): C 74,11, H 7,39, 
N 10,45. 

Beschreibung des Phyllo- und Pyrroporphyrins. 

Beide Porphyrine krystallisiren in dunkelrothen 
Prismen mit violettem metallischem Glanz; die Krystalle 
der Phylloverbindung sind zugespitzt, die des Pyrropor- 
phyrins gerade abgeschnitten. Die Pulver sind braun- 
lich bordeauxfarben, und zwar das von Phylloporphyrin 
mehr blaustichig, das von Pyrroporphyrin mehr braun- 
stichig. 

In Aether und kaltem Alkohol oder Holzgeist losen 
sich die Substanzen sehr wenig, etwas mehr in heissem 
Alkohol, unloslich sind sie in Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff, in Chloroform beim Kochen ziemlich leicht (Pyrro 
leichter), kalt nicht loslich, ahnlich in Aceton. Sehr leicht 
18slich sind sie in Pyridin. 

Unterscheidend ist das Verhalten gegen Eisessig. 
Phylloporphyrin lost sich namlich sehr leicht mit dunkel- 
violettrother Farbe und stark violettem Tingiren, das beim 
Erwarmen verschwindet. Das schwer losliche Pyrro- 
porphyrin giebt eine nur wenig blaustichig rothe Losung, 
die sich beim Erwarmen nicht andert. 

Die Fluorescenz der beiden Porphyrine in Aether ist 
nur schwach im Vergleich zu derjenigen der Phylline, bei 
Pyrro aber ganz deutlich, bei Phyllo sehr schwach. Diese 
LSsungen sind braunlichroth, mit weniger blauer Nuance 



"') Diese Annalen 284, 95 (1894). 

4S ) Bull, de l'Acad. des Sciences de Cracovie 1908, 128. 
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als bei Rhodo- und Glaukoporphyrin, und zwar ist die 
von Pyrroporphyrin brauner. 

Basische Eigenschaften. Die charakteristischen Salz- 
saurezahlen sind fiir Phylloporphyrin 1 [ 2 bis 3 / v fiir Pyrro- 
porphyrin l 1 /^ Unter gleichen Bedingungen giebt die 
auf dem Wege iiber ein Salz bereitete atherische Losung 
an 0,5 procentige Salzsaure bei Pyrroporphyrin sehr wenig, 
bei Phylloporphyrin etwa vier Mai mehr, namlich an das 
gleiche Volumen ungefahr die Halfte ab. Einprocentige 
Saure nimmt bei Phylloporphyrin fast alles, bei Pyrro- 
porphyrin weniger als die Halfte aus dem Aether heraus. 
2 procentige Salzsaure entzieht der Pyrroporphyrinlosung 
mehr als Zweidrittel. 

Die Chlorhydrate von Phyllo- und Pyrroporphyrin 
zeigen denselben grossen Unterschied in der Loslichkeit 
wie die von Glauko- und Ehodoporphyrin. Das Salz des 
Phylloporphyrins ist in Salzsaure sehr leicht loslich, das 
von Pyrroporphyrin ist in massig verdiinnter Salzsaure 
unloslich. Es fiel in feinen Prismen fast vollstandig aus 
6 procentiger Salzsaure aus, rascher und quantitativ aus 
12 — 20 procentiger Saure. Aetherhaltige Losungen geben 
die Abscheidung erst nach Wegkochen des Aethers. 

Die Losung von Phylloporphyrin in 6 procentiger 
Salzsaure zeigt mit zunehmendem Substanzgehalt die 
Farben blauviolett, dann rothviolett, dann braunstichig roth 
mit grunlichem Tingiren (d. h. Farben der Glaswand) ; Pyrro- 
porphyrin in Salzsaure ist roth mit nur geringem Blau- 
stich, mit mehr Substanz viel blauer roth und blau tingirend. 
Auch in Alkohol zeigen die Chlorhydrate sehr versehiedene 
Nuancen; namentlich ist der Unterschied deutlich, dass 
die Phylloporphyrinsalzlosung grunlich tingirt; sie ist zwar 
auch blaustichig, aber dunkler als die Pyrroporphyrin- 
losung, welche helle Kirschsaftfarbe besitzt. Mit iiber- 
schiissigem Chlorwasserstoff verliert Phylloporphyrin im 
Alkohol das griinliche Tingiren, die Fliissigkeit wird violett. 

Beide Porphyrine farben die thierische Faser sehr 
schon und haltbar; aus sehr verdunnt salzsaurer Losung 
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ziehen sie auf Seide mit wesentlich verschiedener Farbe, 
namlich Pyrroporphyrin mit kupfrig rother Farbe, Phyllo- 
porphyrin stark dichroitisch; die Ausfarbung ist beim 
Dariibersehen broncebraun, in der Anfsicht griinlich 
broncefarbig und kupfrigroth. 

Die einbasischen Porphyrine reagiren noch mit sehr 
verdiinnten Alkalien quantitativ. 0,01 procentige Natron- 
und Kalilauge nehmen aus dem Aether sofort den ge- 
sammten Farbstoff. Dabei entstehen in der Durchsicht 
klare, gelbstichig rothe Losungen, in der Anfsicht be- 
merkt man beim Schiitteln, dass die Fliissigkeit von 
ausserst kleinen Partikeln erflillt ist. Zusatz von starkerer 
Lauge vermehrt die Fallung, unter dem Mikroskop sind 
dann deutlich braungelbe Nadeln zn erkennen. Die Alkali- 
salze gehen weder beim Verdiinnen noch Kochen in 
Losung. Erst bei ausserordentlich starker Verdiinnung 
der Lange gehen die Porphyrine durch hydrolytische 
Spaltung wieder in Aether. 

Mit Kupfersalz geben die Eisessiglosungen beider 
Porphyrine schone Krystallisationen von feinen rothen 
Prismen; die Kupferverbindung des Pyrroporphyrins ist 
heller als die aus Phylloporphyrin. 

Die Losung des Pyrroporphyrins in Eisessig nimmt 
beim Versetzen mit Zinkacetat blaues Tingiren an, schon 
in der Hitze bildet die Zinkverbindung eine hellrothe Aus- 
scheidung von langen Prismen, die ein scharlachrothes 
Pulver geben. Die Zinkverbindung des Phylloporphyrins 
scheidet sich langsamer aus, sie ist etwas leichter los- 
lich; sie krystallisirt in violettglanzenden, dunkleren und 
derberen Prismen, die in der Durchsicht roth sind und 
ein blaulichrothes Pulver geben. 

Diese Schwermetallverbindungen sind nicht, wie 
E. Schunck und L. Marchlewski beim Phylloporphyrin- 
zink angenommen haben, Salze des Porphyrins; sie ent- 
halten vielmehr das Metall in complexer Bindung und 
sie sind freie Carbonsauren. Sie reagiren namlich in 
atherischer Losung, die man mit Hulfe ihrer Losung in 
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Pyridin herstellen kann, wie die Phylline mit Alkalien 
und Ammoniak unter Salzbildung. Auch die Farbe der 
atherischen Losung ist nicht porphyrinartig, sondern 
phyllinartig. 

Die Zusammensetzung bestatigt unsere Annahme von 
der Constitution dieser Metallderivate. Nach der Ele- 
mentaranalyse von Schunck und Marchlewski ent- 
halt Phylloporphyrinzink namlich 1 At. Zink auf 2 At. 
Sauerstoff, also auf eine Carboxylgruppe. Wir flnden 
auch den Zinkgehalt damit iibereinstimmend. 

Verbindungen des Pyrroporphyrins. 

Chlorhydrate. Wir losen das Porphyrin in cone. 
Salzsaure und verdlinnen mit heissem Wasser; beim Er- 
kalten krystallisirt das Salz in sehr feinen, an den Enden 
zugespitzten, braunen Prismen aus, die in Alkohol leicht 
loslich sind. Nach wochenlangem Trocknen im Vacuum- 
exsiccator bis zur Constanz (Gewichtsabnahme 7 pC.) 
besitzt das Salz ungefahr die Zusammensetzung eines 
Dichlorhydrates. 

0,1884 g gaben 0,1000 AgCl (nach Carius). 

Ber. fur C 32 H 86 2 N 4 .2HC1 Gef. 

CI 12,20 13,12 

Ein anderes Chlorhydrat entsteht aus der stark 
sauren Losung des Porphyrins beim Ausschiitteln mit 
Chloroform. Die Substanz wird in 20 procentiger Salz- 
saure gelost (0,4 g in 40 ccm) und mit dem halben Volumen 
Chloroform durchgeschiittelt; der grosste Theil des Por- 
phyrins geht mit wenig blaustichig hellrother Farbe in 
das Chloroform. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat 
giebt die Chloroformlosung beim Einengen im Vacuum 
eine schone Krystallisation von violett glanzenden, diinnen 
rhombenformigen Tafelchen, die je nach der Dicke oliv- 
braun bis roth in der Durchsicht erscheinen. Nach dem 
Aufbewahren im Exsiccator bis zur Constanz (8,76 und 
7,65 pC. Gewichtsverlust) enthalt das Salz gegen 3 Aequi- 
valente Chlorwasserstoff. 

FreiesBuch(2012) 



Ueber den Abbau von Chlorophyll durch Alkalien. 103 

I. 0,1840 g gaben 0,1136 AgCl. 
II. 0,1310 g „ 0,0789 AgCl. 
III. 0,1539 g „ 0,1004 AgCl (alle nach Carius). 

Ber. fur Gef. 

CAeO^.SHCl I II III 

CI 17,24 15,27 14,89 16,13 

Mit Goldchlorid liefert die salzsaure Losung in Form 
einer rothen flockigen Fallung die Verbindung des Por- 
phyrins mit einem Molekiil Goldchlorwasserstoffsaure. 

Kaliumsalz, C 31 H 36 N 4 .COOK. Die Suspension von 
Pyrroporphyrin in absolntem Alkohol (0,8 g in 100 ccm) 
gab beim Erwarmen mit alkoholischer Kalilauge (2 ccm) 
eine Losung, aus der nach dem Filtriren und Abkiihlen 
das Salz vollstandig in weichen violettbraunen, in der 
Durchsicht rothen Blattchen auskrystallisirte; beim Um- 
krystallisiren aus Alkohol, worin sich das Salz in der 
Hitze ziemlich leicht lost, entstehen scharfe, rhomben- 
formige Blattchen. Die krystallisirte Substanz wird durch 
Wasser in Flocken und darauf in neue heller rothbraune 
Prismen verwandelt. Aehnlich wird die alkoholisch- 
alkalische Losung des Porphyrins (0,2 g in 100 ccm Al- 
kohol mit 0,5 ccm alkoholischer Lauge) von wenig Wasser 
(6 — 20 ccm) vollstandig krystallinisch gefallt, mit mehr 
Wasser (50 ccm) wieder klar und auf weiteren Zusatz 
(110 ccm) neuerdings flimmernd gefallt. In Wasser ist 
das Kaliumsalz unloslich. 

Die lufttrockne Substanz verlor iiber Phosphorpent- 
oxyd 14,82 pC, die exsiccatortrockne im Vacuum bei 
100° 12,12 pC. 

0,1062 g gaben 0,0178 K 2 S0 4 . 

Ber. fur C a2 H, 6 2 N 4 K Gef. 

K 7,16 7,52 

Magnesiumsalz, (C 32 H 35 2 N 4 ) 2 Mg. Die heisse alkoho- 
lische Losung von Pyrroporphyrinkalium gab mit wass- 
riger Chlormagnesiumlosung eine rothe flockige Fallung; 
aus dem erkalteten Filtrat schied sich noch mehr 
Magnesiumsalz krystallinisch aus; es ist unloslich. 
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0,2186 g gaben beim Veraschen 0,0091 MgO; diese gaben 
0,0254 MgS0 4 . 

Ber. fur C a4 H, O 4 N 8 Mg Gef. 

Mg 2,34 { f' 51 

6 ' 1 2,36 

Methylesier, C 31 E 35 N 4 .COOCH 3 . Beim Kochen mit 
methylalkoholischer Chlorwasserstoffsaure wird Pyrro- 
porphyrin leicht verestert. Der Ester wurde in Aether 
iibergefiihrt und zur Entfernung unveranderten Porphyrins 
mit 0,1 procentiger Lauge durchgeschiittelt. Beim Con- 
centriren der Losung (auf 50 ccm) und Abkuhlen kry- 
stallisirte der Ester in spindelformigen Krystallen aus. 
Fiir die Analyse aus Aether umkrystallisirt, bildet der 
Ester lange Prismen. In seiner Loslichkeit weicht er 
von der Carbonsaure stark ab; schon in der Kalte ist 
er sehr leicht loslich in Chloroform, Aceton, Eisessig in 
Essigester heiss sehr leicht, in Aether ziemlich leicht, 
in Alkohol nur in der Bitze ein wenig loslich. 

Der Ester ist ein wenig schwacher basisch als 
das Porphyrin. Von alkoholischem Kali wird er leicht 
verseift. 

0,1102 g gaben 0,3062 C0 2 und 0,0737 H 2 0. 

Ber. fur C 3S H 38 O a N 4 Gef. 

C 75,82 75,78 

H 7,33 7,48 

Acetylverbindung , C 31 B3 S N 4 .COOCOCH 3 . Pyrropor- 
phyrin lost sich leicht in heissem Essigsaureanhydrid. 
Nach kurzem Kochen und Einengen der leuchtend rothen 
Losung krystallisirte das Porphyrinderivat aus, und es 
wurde fiir die Analyse nochmals aus Essigsaureanhydrid 
umkrystallisirt. Das gefundene Atomverhaltniss: 

3 : 4,05 N : 34,41 C : 38,31 H 

beweist, dass ein gemischtes Anhydrid von Pyrroporphyrin 
und Essigsaure vorliegt. 

I. 0,2359 g gaben 0,6420 C0 2 und 0,1464 H 8 0. 
II. 0,2424 g „ 17,79 ccm n /io-NH s (nach Kjeldahl). 
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Ber. fur 


Gef. 




Cs«H«80jN 4 


I II 


c 


74,14 


74,23 — 


H 


6,96 


6,94 — 


N 


10,18 


— 10,20 



Die Acetylverbindung krystallisirt in rhomben- 
formigen Blattchen und in theils langen, theils breiten 
Prismen; die Krystalle sind in der Durchsicht roth. In 
Chloroform, Aceton und in Benzol lost sich die Substanz 
schon in der Kalte sehr leicht, auch in Essigester recht 
leicht, in Aether zwar trage, aber betrachtlich, in Al- 
kohol nur in der Hitze ein wenig, in Petrolather ist sie 
unloslich. 

In den basischen Eigenschaften gleicht das Anhydrid 
dem Methylester. Die atherische Losung reagirt nicht mit 
verdiinnter Natronlauge wie die des freien Porphyrins. 

Salze des Phylloporphyrins. 

Chlorhydrat. Aus 20procentiger Salzsaure wird das 
Phylloporphyrinsalz vom Chloroform mit dunkelroth- 
violetter Farbe extrahirt; aus der cone. Losung krystalli- 
siren violett glanzende vierseitige Prismen, die in Alkohol 
leicht loslich sind. Das Salz ist nur im Vacuumexsiccator 
zur Constanz getrocknet worden (Abnahme der luft- 
trocknen Praparate 6,85 und 6,79 pC). 

I. 0,1540 g gaben 0,1012 AgCl. 
II. 0,1531 g „ 0,1066 AgCl (nach Carius). 
Ber. fiir Gef. 

C sa H 36 O s N 4 .3HCl I II 

CI 11,24 16,25 17,22 

Magnesiumsalz , (C 32 H 35 2 N 4 ) i! Mg. Phylloporphyrin 
wurde in Alkohol auf Zusatz von etwas alkoholischer 
Kalilauge in der Warme gelost und das Magnesiumsalz 
mit wassriger Magnesiumchloridlosung in braunlich rothen 
Flocken gefallt. Die Verbindung ist nicht complex, 
sondern ein Porphyrinsalz; sie bildet keine atherloslichen 
Salze. 
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0,1423 g (im Vacuum bei 100° getrocknet) gaben beim Ver- 
aschen 0,0053 MgO. 

Ber. fur C 64 H 70 O 4 N 8 Mg Gef. 

Mg 2,34 2,24 

Absorptionsspectra. * 9 ) 

Die Beschreibung und Darstellung der Absorptions- 
spectra geschieht ebenso wie in der V. Abhandlung. Die 
Zahlen der Wellenlangen (in fiy) werden mit den Zeichen 
verbunden : 

— fiir sehr dunkel, ziemlich dunkel, . . . weniger 

geschwacht, . . wenig geschwacht, . sehr wenig geschwacht. 

In der graphischen Darstellung wird die Absorptions- 
starke nur in drei Abstufungen veranschaulicht. 

/. Glauhophyllin. 

a) Aus rohem Kaliumsalz frisch isolirt, in athe- 
rischer Losung. 

Die frisch bereitete Glaukophyllinlosung war von 
unbekannter Concentration, sie war etwas starker als 
die Losungen der umkrystallisirten Substanzen. Das 
Absorptionsspectrum zeigt einen sehr grossen Unter- 
schied im Vergleich zur umkrystallisirten Substanz. Der 
Streifen I ist viel intensiver, er ist der starkste; er ist 
sehr scharf und so breit, dass er weit in das Orange 
hineinreicht. Noch in Susserst verdiinnter Losung ist 
er gut wahrnehmbar. Diese Absorption im Both ist der 
Hauptunterschied vom Ehodophyllin. 



Sschicht in mm 


2,5 


5 


10 


Band I 


652 633 


652 — 633 


655 — 630 


Band II 


605 .. . 594,5 


606 594,5 


607,5 — 594,5 


Band III 


559 . 551 


559 . . 551 


561 549 


Band IV 


— 


— 


— 


Endabsorption 


— 


432,5 — 


434 — 



49 ) Fiir dieses Kapitel bin ich allein verantwortlich. 

"Willstatter. 
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Schicht in mm 


40 


80 


Band I 


662,5 — 622,5 


666 — 621 ...615,5 


Band II 


613 — 587 582 


615,5 — 578 


Band III 


567 — 542 536 


569 — 533 


Band IV 


521.. 516 


522 .. . 511,5 


Endabsorption 


437 — 


443,5 — 



Reihenfolge nach der Intensitat: I, II, III, IV. 

b) Aus Aether umkrystallisirt, in alkoholischer 
Losung. 

In geringer Schicht stimmt das Spectrum des um- 
krystallisirten Glaukophyllins iiberein mit dem vonRhodo- 
phyllin. Auch in starkerer Schicht bleibt es sehr ahn- 
lich, doch zeigt sich ein recht charakteristischer Unter- 
schied im Auftreten des neuen Absorptionsstreifens im 
Roth, der etwa bei der C-Linie endet. Ausserdem ist 
das Band IV im Griinen nahe der Linie b schwacher 
als Band in des Rhodophyllins. 

0,1 g in 5 Liter Alkohol. 



Schicht in mm 


1 


5 


20 


Band I 


— 


— 


— 


Band II 


602 . 597 


605 .. . 597 


610 — 597... 594,5 


Band III 


— 


657 . . 551 


563 549 


Band IV 


— 


— 


— 


Endabsorption 


424 — 


430,5 — 


435 — 



Schicht in mm 

I 


100 


200 


500 


Band I 


670 .. . 655 


670 .. . 653,5 


673 648,5 


Band II 1 


617 — 587 585 


621 — 582 


1 


Band in j 


570 — 536 


574 — 531 ..525 


} 625,5 — 499,5 


Band IV 


523,5.. 517,5 


525... 517 


) 


Endabsorption 


440 — 


445 - 


460,5 — 



Reihenfolge nach der Intensitat: II, III, I, IV. 
c) in alkoholisch-alkalischer Losung. 
Alle Streifen sind gegen das violette Ende hin ver- 
schoben. 
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0,1 g mit KOH in 5 Liter Alkohol. 



Schicht in mm 


10 


100 


200 


Band I 


— 


663 .. . 652 


666.. .652 


Band II 


597 588 


605 — 576 


609 — 572 


Band III 


551 ...544 


563 — 529,5 


567 — 528 


Band IV 


— 


— 


511,5.. 503 


Endabsorption 


429 — 


439 — 


443 — 




Spektraltafel I. Glaukophyllin. 

II. Pyrrophyllin. 
Pyrrophyllin lasst zum Unterschied von Rhodophyllin 
sehr viel Licht im Orange durch. Das charakteristische 
Orangeband des Rhodophyllins erscheint bei geringer 
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Schichtdicke ganzlich ins Gelb geriickt als ein sehr 
scharfer, schmaler Streifen. Breiter und weniger scharf 
ist das nachfolgende Band in der griinen Eegion, das 
dem Band II von Rhodophyllin sehr ahnlieh ist. 

Erst in starker Schicht tritt noch ein schwacher, 
schmaler Absorptionsstreifen (I) auf und zwar weiter 
gegen Roth hin als bei Rhodophyllin. Das Orangeband 
des letzteren ist dann in zwei Streifen gespalten, in den 
nach links verschobenen schwachen und den intensiven, 
das Gelb umfassenden Streifen II. 

Bei dem aus gereinigtem Kaliumsalz der Darstellung 
frisch isolirten Praparat ist der Streifen I weit inten- 
siver als bei umkrystallisirtem Pyrrophyllin. Abgesehen 
von diesem einen grossen Unterschied stimmen die beiden 
Praparate iiberein. 

Der Zusatz von Aetzkali znr alkoholischen Losung 
bewirkt keine Aenderung des Spectrums. 

a) Aus rohem Kaliumsalz frisch isolirt, in athe- 
rischer Losung (5 Liter aus 0,1 g Salz). 



Schicht in mm 


20 


100 


Band I | 


622,5 . . 614 


624 613 


Band II ! 


585 — 578 574 


587 — 571,5 


Band III i 


551 .. . 548 — 540 534,5 


561 556 — 526,5 


Band IV 


— 


509 . . 498 


Endabsorption 


422,5 — 


425 — 



Schicht in mm 


200 


Band I 


625,5 — 613 . . 610 


Band II 


594,5 . . 589,5 — 567 . . . 563 


Band III 


563 — 523,5 


Band IV 


510... 497,5 


Endabsorption 


430 — 



Reihenfolge der Intensitat: II, III, I, IV. 
Bei sehr grosser Schicht wurde noch ein schwaches 
Band im Roth beobachtet. namlich bei I 649 bis 644,5. 
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b) Aus wasserfreiem Aether umkrystallisirt, in alko- 
holischer Losung. 

Fig. V. 

BCD E b F 



20 mm 



200 mm 



b) 



ICO mm 



200 mm 



500 mm 




Spektraltafel II. Pyrrophyllin. 

0,1 g in 5 Liter Alkohol. 



Schicht in mm 


1 


5 


Band I 


— 


— 


Band II 


582 . . 576 


583 578,5 ... 573 


Band III 


543 . 540 


543,5 . . . 538,5 


Band IV 


— 


— 


Endabsorption 


— 


418,5 — 



Schicht in mm 


10 


100 


Band I 


— . 




— 




Band II 


584 — 579 572 




587 — 569,5 




Band III 


545 538 


559 — 


— 555 — 528 — 


— 526 


Band IV 


— 




508 .. . 498 




Endabsorption 


421 — 




424 — 
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Schieht in mm 


200 


Band I 


621 ..618 


Band II 


589 — 567 . . . 561 


Band III 


561 — 522 


Band IV 


509 .. . 496 . 490 


Endabsorption 


427,5 — 



500 



i) 



621 ...614 
592 — 514,5.-511,5 



511,5 — 493 490 

437 — 



Reihenfolge nach der Intensitat: II, III, IV, I. 

III. Phyllophyllin. 

Die atherische Phyllophyllinlosung wurde aus um- 
krystallisirtem, reinem Calciumsalz durch vorsichtiges 
Ansauern frisch bereitet. 

Die Absorption vor der Fraunhofer'schen Linie G 
besteht aus 5 Bandera: I ist im Orange, DZ, das inten- 
sivste, im Gelb, III und IV im Griinen; diesen folgt ein 
sehr viel schwacheres Band im Blau. Das III. und 
IV. Band entsprechen dem Band n und III des Khodo- 
phyllins. Das I. Band des Ehodophyllins im Orange ist 
in zwei scharfe, schmale Streifen gespalten, von denen 
der zweite (kurz nach der Natriumlinie stehend) sehr 
dunkel ist. Im Griinen, neben der E-Linie, wird noch 
bei viel hoherer Concentration Licht durchgelassen als 
bei Rhodophyllin. 

Vom frisch isolirten Pyrrophyllin unterscheidet sich 
Phyllophyllin dadurch, dass bei ihm Band I viel mehr 
gegen Gelb hin geriickt und dass der Streifen II 
schmaler ist. 

Schon bei kurzem Stehen der Phyllophyllinlosung 
verrath sich die beginnende Zersetzung an dem Auftreten 
des charakteristischen Doppelstreifens von Phyllopor- 
phyrin bei X = 633 — 627 und 625 — 618. 

Schon in einem halben Tage wird dieser Doppel- 
streifen breiter und dunkler. 
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0,1 g in 5 Liter Aether. 



Schicht in mm 


1 


5 


Band I 


593 


595 .. . 592 


Band II 


583 . . 582 


584,5 581 


Band III 


557 . 547 


561 .. . 542 . . 539 


Band IV 


— 


— 


Band V 


— 


— 


Endabsorption 


— 


425 — 



Schicht in mm 


20 


100 


Band I 




596 592 




596 591,5 


Band II 




585 — 580,5 




586 — 580.. 572 


Band III 


561- 


- — 551 — 542.. 


. 534,5 


563 — 534 . 529 


Band IV 




— 




514 . 506 


Band V 




— 




— 


Endabsorption 




427,5 — 




429,5 — 



Schicht in mm 


200 


500 


Band I 


597 — 591,5.. 587,5 


I 


Band II 


587,5 — 571,5.. 


567 


} 602 — 525 . . . 519 


Band III 


567 — 528 




J 


Band IV 


514 .. . 505 




519 — 497 


Band V 


— 




484,5 . . 475 


Endabsorption 


430 — 




435 — 



Eeihenfolge nach der Intensitat: II, III, I, IV, V. 

Fig. VI. 
Eb F 




Spektraltafel III. Phyllophyllin. 
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IV. Pyrroporphyrin. 

Das Absorptionsspectrum des Pyrroporphyrins ist 
dem von Khodoporphyrin, welches auch vor der Linie G 
aus sechs Bandera besteht, in der gesammten Structur 
anhlich, aber in alien Einzelheiten hinsichtlich des Ortes 
und der Intensitat der Bander davon unterschieden. Die 
Hauptabsorption im Orange (Band II) ist bei Pyrropor- 
phyrin und auch bei Phylloporphyrin weiter gegen Gelb 
hin geriickt als bei Bhodoporphyrin. Auch die anderen 
kraftigen Bander, diejenigen im Griinen, sind bei den 
starker basischen Porphyrinen mehr gegen das violette 
Ende hin verschoben. 

Von der Phylloverbindung unterscheidet sich Pyrro- 
porphyrin dadurch, dass bei ihm Band I gegen das rothe 
Ende verschoben und viel schwacher ist. Ferner sind 
bei Pyrroporphyrin Band II und III intensiver, ersteres 
am gleichen Orte, letzteres gegen Violett verschoben. 
Die getrennten Absorptionsstreifen IV und V des Phyllo- 
porphyrins sind zu einem einzigen Band (IV) bei Pyrro- 
porphyrin vereinigt, derart, dass es auf der linken Seite 
von einem Schatten begleitet wird. Band V und VI von 
Pyrroporphyrin sind mehr gegen Violett geriickt als die 
entsprechenden Bander des Phylloporphyrins , und das 
Band VI ist complicirter gegliedert als das correspon- 
dirende Band VII von Phylloporphyrin. Es ist deutlich 
gerippt, sodass sich drei dunkle Streifen herausheben. 

0,1 g in 5 Liter Aether. 



Schicht in mm 


1 


10 


Band I 


— 









Band II 


624 . . 621 






624 — 621 


Band III 


— 






597 . 594,5 


Band IV 


568 . . 566 




580,5 . . 569 — 565 


Band V 


526,5 . 523,5 


529,5 


. . . 526,5 523,5 . . 520,5 


Band VI 


501 .488,5 


J 505.. 
\ 491 . . 


499,5 
.487 


497. ..494 491 

-485,5... 481, 5 


Endabsorption 








427,5 — 



Animlen der Chemie 871. Rand. 
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Willst'dtter und Fritzsche, 



Schioht in mm 



20 



Band I 
Band II 
Band III 
Band IV 
Band V 

Band VI 

Endabsorption 



624 — 621 .613 

599 . . 594,5 

583... 574.. 570 — 565 

531,5 — — 526,5 — 523,5 . . . 520,5 

f 505 ... 499,5 497 ... 494 490,5 

\490,5 . . . 488,5 485,5 ... 481 

428 — 



Schioht in mm 


200 


500 


Band I 




652 . 648,5 


Band II 


628,5 — 618 610 


636 . . 630 — 609 . . 600,5: 


Band III 


599 594 


600,5 — 594 . . . 590 


Band IV 


589,5 584,5 — 563 557 


590 — 556 


Band V 


545.539 — 517,5 


\ 


Band VI 


512 — 477... 464,5 


\ 547.. 541 — 


Endabsorption 


443,5 — 


1 



Keihenfolge hinsichtlich der Intensitat: II, IV. V, 
VI, III, I. 

Fig. VII. 
BCD Eb F G 
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20 mm ; 


; 


§■1 




























M~l 


200 mm ! 








:!; 








J.'l; 








500 mm 


! t 
















1 



















Spektraltafel IV. Pyrroporphyrin. 
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V. Phylloporphyrin. 
0,1 g in 5 Liter Aether. 



Schicht in mm 


1 


10 


20 


Band I 





633 . 630 


633.. 630 


Band II 


— 


624 .. . 621 


624 620,5 


Band III 


— 


— 


— 


Band IV 


577 . . 574 


577 .. . 574 


587.. 577 574 


Band V 


— 


568 . . 566 


568,5 . . . 565,5 


Band VI 


535 . 529,5 


536 . . 529 


538 .. . 528 


Band VII 


507,5 . . 496 


509 — — 496 . . . 492 


f 513 505 

I 505 — 496. ..489 


Endabsorption 


— 


428,5 — 


430,5 



Schicht in mm 


200 


500 


Band I 
Band 11 


633,5 629,5 

624 — 620 




1636 — 628,5.. 625,5 
} 625,5 — 618 


Band III 


606 . . 602 




606 .. . 602 


Band IV 
Band V 


1 597,5 . . . 589,5 — 572 . 
J 569 565 


.569 


1 602.598 — 563 
) 563 . 557 


Band VI 
Band VII 


543,5 536 — 528... 

517 — 484. ..481,5 


523,5 


i 546,5 — 465 


Endabsorption 


443,5 — 




451 — 



Reihenfolge nach der Intensitat: VII, IV, VI, II, 



V, I, HI. 



B C 



Fig. VIII. 
Eb F 
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1 mm 
20 mm 

200 mm 
600 mm 
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Spektraltafel V. Phylloporphyrin. 
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Willstatter und Fritzsche, 



Vergleich der Absorptionsspectra von Pyrro- und Phyllo- 

porphyrin mit den Angaben fur Phylloporphyrin von 

Schunck and Marchlewski. 

Das Absorptionsspectrum des Phylloporphyrins ist 
von E. Schunck und L. Marchlewski 60 ) und von 
L. Marchlewski 51 ) ohne Angabe der Concentration und 
nur in einer beliebigen Sehicht bestimmt worden. Wie die 
folgende Anordnung zeigt, stimmen unsere Beobachtungen 
fur Pyrropyrphyrin sehf gut, die fur Phylloporphyrin 
viel weniger mit den Litteraturangaben fur Phylloporphyrin 
uberein, wahrend in den iibrigenEigenschaftenunser Phyllo- 
porphyrin (und demgemass haben wir die Nomenklatur 
gewahlt) mehr der Beschreibung der Litteratur entspricht. 

Bei beiden Porphyrinen beobachten wir noch ein 
Absorptionsband mehr im Orange als angegeben worden 
ist. . Die Absorptionsbander IV und V der Beschreibung 
von Schunck und Marchlewski fassen wir bei Pyrro- 
porphyrin als Band IV zusammen. 



j Phyllo- 
porphyrin 

nach 

Sohunck 

u.March- 

lewski 



Phylloporphyrin 
nach March- 
lewski 



Pyrroporphyrin 

von Willstatter 

und Fritzsche 



Phylloporphyrin 

von Willstatter 

und Fritzsche 



Band I 
Band II 

Band III 600 — 5 

Band IV 
Band V 
Band VI 
Band VII 




625 


-620 


616 


— 610 


600- 


-595 


581 - 


-573 


570- 


-566 


536- 


-520 


506 — 


478 (ge- 


rippt 


mit 4 


dunklen Streifen) 



(In starkerer Sehicht 
652 — 649) 

1 624 — 621.613 
599.. 594,5 

1 583.. 570 — 565 

531,5 — 523,5... 520,5 

505 481 (gerippt, 

mit 3 dunklen Streifen) 



I 633 . . 630 
624 620,5 

{(In stark. Sehicht 
606 . . 602 

587.. 577 574 

568,5... 565,5 
538... 528 

513 489 

(abgestuft) 



Diese Annalen 284, 99 (1894). 
M ) Bull, del' Acad, des Sciences de Cracovie 1902, 224 und „Die 
Chemie der Chlorophylle", Braunschweig 1909, S. 125. 
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VI. Pyrro- und Phylloporphyrin in alkoholisch-alkalischer 

Losung. 

In den alkalischen Losuugen sind die Spectra ver- 
schwommener und die Absorptionen schwacheren Grades 
als bei den Losimgen der freien Porphyrine. 

a) Pyrroporphyrin. 

Im Uebrigen sind bier die Absorptionen nicht 
charakteristisch geandert, nur erscheint das Band IV des 
Pyrroporphyrins deutlich getheilt. 



Schicht in mm 


a: 0,1 g mit KOH in 5 Liter Alkohol 
10 20 


Band I 


623 .. . 618 


623 618. ..615,5 


Band II 


— 


597 . 594,5 


Band III 
Band IV 


576 . 573 
569 .. . 564 


| 576 . . 573 .569 564 


Band V 


534 .. . 523,5 


534,5 523,5 


Band VI 


504 .. . 489 


507 .. . 503 489 . . 485 


Endabsorption 


424 — 


427,5 — 



Schicht in mm 



a : 0,1 g mit KOH in 5 Liter Alkohol 
50 



(?: in 0,5 Liter 

20 



Band I 
Band II 
Band III 
Band IV 
Band V 
Band VI 
Endabsorption 



BC 



624 — 615,5 
597 . 594 

580,5 ... 574 .. 570 — 565 . 

536 — 523 . . 520 

507,5 — 485 . . . 481,5 

430,5 — 

Pig. IX. 
D Eb F 



.562 



625,5 — 614... 607,5 
597 . . 592 . 585 . . . 582 

582 — 561 ..557 

542 . . 538 — 519 
, 511,5 — 479 . 470 
443 — 



a 



•) 

a 50 mm 

h) 

a 50 mm 



: 1 ; 
E>i AS «W : 5 S 
• ' ' 1 : 




60 

1 


1 

1 
> 






4 


S 




::iii;:i 


! 


III 










■ 




















u 


Mi it jit 


n 


i 
J..J 










■ 



Spektraltafel VI. Pyrro- und Phylloporphyrin mit Alkali. 
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Willstatter und Fritzsche, 



b) Phylloporphyrin. 

Die Absorptionsstreifen I und II des freien Por- 
phyrins treten bei der alkalischen Losung zu einem 
einzigen Band zusammen, desgleichen vereinigen sich 
Band IV und V des Porphyrins zum Band IL 

Keihenfoige nach der Intensitat: IV, II, in, I. 



Schicht in mm 


a: 0,1 g mitKC 
10 


H in 5 Liter Alkohol 
20 


Band I 


— 




630 . 625,5 


Band II 


578 . . 570 




583 . 578 . . . 570 


Band III 


540 . . 533 




540 .. . 531 


Band IV 


509,5 ... 497 




511 496 


Endabsorption 


422 — 




427,5 — 



Schicht in mm 


a: 0,lgmitKOHin5Liter Alkohol 
50 


/?: in 0,5 Liter 
20 


Band I 


631,5 ... 625 


632,5 624 


Band II 


586,5 ... 577 569,5 


605 . 589,5 — 567 


Band III 


542 529,5 


545 — 528 . . 519 


Band IV 


514— 494,5... 489 


519 — 486 


Endabsorption 


434 — 


440 — 



VII. Pyrroporphyrinchlorhydrat. 

Das angewandte Chlorhydrat war im Vacuum zur 
Constanz getrocknet, die alkoholische Losung wurde 
sofort nach der Herstellung untersucht; beim Stehen der 
Losung andert sich das Spectrum ein wenig, wahrschein- 
lich in Folge von Esterbildungj 

Die Dissociation und in Folge dessen die Abhangig- 
keit des Spectrums von der Concentration ist viel weniger 
bedeutend als bei dem schwacher basischen Rhodopor- 
phyrin. Zuriickzufuhren auf die Dissociation des Salzes 
ist das Band I, wie der Vergleich mit der iiberschussig 
saueren Losung zeigt. 
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Fig. X. 




Spektraltafel VII. Pyrroporphyrinchlorhydrat. 



Schicht in mm 


10 


o: 0,1 g in 5 Liter 
20 


Alkohol 

50 


Band I 


— 


621 .618 


621 ..617 


Band II 


600,5 . 597 


602 . . 597 


602... 597 


Band III 


578. 571,5.. 565 


| 578 . . 571,5 ... 565 


] 578 . . 569 565,5 


Band IV 


561,5 . . 558 


\ 565.. 561,5... 558 


} 565,5... 562 558 


Band V 


554 . . 550 


J 558 . . 554 . . . 550,5 


j 558 ... 555 549 


Band VI 


536 . . 522 


536 . . 522 


536 .. . 528 . . 526 522 


Band VII 


501 . 490,5 


501 . 489 


503 .. . 488,5 


Endabsorption 


424 — 


427 — 


437 — 



Schicht in mm 


a: 0,1 g in 5 Liter Alkohol 
100 


1 
2 


?: in 1 Liter 
10 


Band I 


626,5 . . . 615,5 


— 


622,5 . 618 


Band II 


603,5 597 


602 . 597 


605 .. . 597 


Band III 
Band IV 
Band V 


1 580,5 ... 569 — 549 


569 . . 566 
562 . . 558 
554 . . 549 


1580,5 .. 571,5 566 

\ 566 .. 563 557 

j 557.-555 550 


Band VI 


536 — 520,5 


534,5 . 522 


534... 529.. 526... 521 


Band VII 


505 488,5... 481, 5 


501 . 490,5 


501 . . 489 


Endabsorption 


443 — 


427 — 


439 — 
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Willstatter und Frltzsche, 



Schicht in mm 


10 


f. in 0,5 Liter. 
20 


50 


Band I 


622,5 . 619,5 


622,5 . . 619,5 


622,5... 618.. 610 


Band II 


605 — 598 610.. 605 — 596.. 580,5 


610 — 589,5... 585 


Band III 


580,5 ... 571,5 — 546 


580,5 — 543,5 ... 539 


1 


Band IV 


537 519... 511,5 


539 — 509 . 499,5 


\ 585 — 483 


Band V 


498 . 490,5 


499,5 . . 488,5 


1 


Endabsorption 


443 — 


453 — 


462,5 — 



Fill. Pyrroporphyrin mit HCl-Ueberschuss. 

Bei Gegenwart von iiberschiissiger Saure ist das 
Absorptionsspectrum der alkoholischen Losung wesent- 
lich vereinfacht. Die Bander III, IV und V der ver- 
dtinnten Chlorhydratlosung sind zn einem gerippten Band 
mit drei dunklen Streifen vereinigt so wie bei dem 
Chlorhydrat in der cone. Losung, die durch Dissociation 
wenig beeinflusst ist. 



«) 



20 mm 



100 'mm 



fi) 



10 mm 




Spektraltafel VIII. 
Pyrroporphyrin mit tJberschuss von HC1. 
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Schicht in mm { 



a: 0,1 g in 5 Liter Alkohol 
10 20 



Band I 


602 .. . 598 




602,5 ... 598 


Band 11 


f 571 ... 566,5 . 562 
1562.. .557,5. .554... 550 


578. 
562,5 


571,5. . . 567 . 562,5 
. . 558 . . 555 550 


Band III 


| 534 . 520,5 


534 


. 529,5 . 526 . . 520,5 


Endabsorption 


422,5 — 




432 — 



Schicht in mm 



a: 0,1 g in 5 Liter Alkohol 
50 100 



Band I 

Band II 

Band III 
Endabsorption 



602,5 598 . 588 

'579. 571,5... 566,5. 562,5 
562,5 — 558 ... 556 — 547,5 

' 534 . . 529,5 . 526 . . 520,5 
435 — 



605 — 598 . 580,5 

580,5 ... 573 — 543,5 
543,5 . . 534,5 

534,5 519.. 511, 5 

445 — 



Schicht in mm I 



I?: in 0,5 Liter 
10 



20 



Band I 

Band II 

Band III 
Endabsorption 



598 .. . 593 
593 . . 587 

576.558 545 

545.. 538- 

427 — 



600,5 593 

593 .. . 585 . . 578 

578 .. . 562 — 536 
536 . 523,5 



430,5 — 



601,5 — 585 

585... 578 

578 — 532 
532 . . 507,5 

436 — 



IX. Phylloporphyrinchlorhydrat. 

Das Salz zeigt einfachere Absorptionsverhaltnisse 
als das freie Porphyrin. Das Hauptabsorptionsband des 
letzteren im Griin (Band VII) ist sehr geschwacht, des- 
gleichen die Absorption im Orange. Die Abhangigkeit 
des Spectrnms von der Verdiinnung ist bei dem Phyllo- 
porphyrinsalz nur gering; bei der cone. Losung (y) tritt 
das Band IV im Grlin mehr zuriick; verdiinnt man mit 
Alkohol, so wird das Band deutlich hervorgerufen. 

Das Spectrum in der sichtbaren Begion weist vier 
Bander auf mit der Intensitatsfolge: II, III, I, IV. 
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Willstatter utid Fritzsehe, 



Sehieht in mm 



10 



a : 0,1 g in 5 Liter Alkohol 

20 50 



Band I 
Band II 
Band III 
Band IV 
Endabsorption 



575.. 559 
543 . 529,5 

430 — 



610.607,5 

584.. 571,5... 557 

543,5 . . 528 

507,5 . 496 

437 — 



587. 



613.. 607,5 

,578 564 . . 

545 .. . 525 

509 . . 496 

444 — 



. 557 



Sehieht in mm 


a: 0,1 g in 5 Liter 
Alkohol 


(S: in 1 Liter Alkohol 




100 


4 


10 


Band I 


613 .. . 607,5 


611,5.609 


611,5.-607,5 


Band II 


593 . . 588 — 555 . 546 


578.. 570... 558 


587... 573 — — 558 


Band III 


546 — 525 . . . 520,5 


543,5 . . 529 


544 .. . 526,5 


Band IV 


511... 494,5 


— 


— 


Endabsorption 


449 — 


437 — 


444 — 



Sehieht in mm 



Band I 

Band II 
Band III 
Band IV 
Endabsorption 



10 



y: in 0,5 Liter 
20 



612,5... 607,5 

593 . . 588 — 554 . . 545 
545 523,5 . . . 520,5 

449 — 



J618.614...606 
I 606 . 598 
) 598 . . 593 
\ 593 — 515 
J 515.496,5 
460 — 



50 



622,5.-619,5 
619,5 — 606.. 599 



599- 
489. 



-489 
,486 



469 — 




50 mm 



Spektraltafel IX. Phylloporphyrin-Chlorhydrat. 
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X. Phylloporphyrin mit HCl-Ueberschuss. 

Das Absorptionsspectrum des Phylloporphyrins in 
iiberschiissig-sauerer alkoholischer Losung weist nor drei 
Bander vor der Linie G auf und es zeigt sich fast un- 
abhangig vom Grad der Verdiinnung, wahrend diese bei 
Pyrroporphyrin unter gleichen Umstanden noch betracht- 
lichen Einfluss hat. 

Wenn man die 100 mm-Schicht der Losung a mit 
der 10 mm-Schicht der zehnfach starkeren Losung ver- 
gleicht, so findet man nur in der griinen Eegion einen 
Unterschied: das Band III der concentrirteren Losung ist 
bei der verdiinnten als ein Schatten an Band II geruckt. 



f) 



10 mm 




Spektraltafel X. Phylloporphyrin mit CHl-Uberschuss. 



Schicht in mm 


a: 0,1 
10 


g in 5 Liter Alkohol 
20 


Band I 


— 


610.597 


Band II 


567 .. . 554 


574 .567 554 . . 544 


Band III 


— 


— 


Endabsorption 


429 — 


431 — 



Schicht in mm 



«: 0,1 g in 5 Liter Alkohol 
100 



(9: in 0,5 Liter 
2 



Band I 
Band II 
Band III 
Endabsorption 



610 594,5 .. 587 ... 575 

575 — 544 . . 523,5 

439^5 — 



609 . 596 
574.568 555.-545 

432 — 
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Willstatter und Fritzsche, 



Schicht in mm 



(3: in 0,5 Liter 
10 20 



Band I 
Band II 
Band III 
Endabsorption 



6i0 594,5 . . 587 . . . 575 

575 — 544 

526,5 . 513 

437,5 — 



613 — 594,5... 587 

587 — 541 . 526,5 

526,5 . . 512 

440 — 



Keihenfolge nach der Intensitat: II, I, III. 



(Geschlossen den 20. Dezember 1909.) 



Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Willstatter und Fritzsche. 




Fig. I. 



Glaukophyllin. 



Fig. 



Pyrrophyllin. 



Fig. III. 



Phyllophyllincaesiur 



Polygr&pMsches Institut A.-C, '/ 
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Mittheilnngen aus dem chemischeu Laboratorium der Kgl. 
Akademie der Wissenschat'ten zu Muncben. 



Ueber neue Arzneimittel; 

von Alfred Einhorn. 
[Fiinfte AbhandJung. 1 )] 

(Eingegangen am 13. December 1909.) 

Seitdem man erkannt hat, dass die anasthesirende 
Wirkung des Coca'ins auf der Veresterung der Benzoe- 
saure mit dem alkoholischen Hydroxyl des Ecgoninesters 
beruht, nnd seitdem ich a ) daranf hingewiesen habe, dass 
der Benzoesaureester locale Anasthesie zn erzeugen ver- 
mag und dass diese Eigenschaft nnter den Estern der 
aromatischen Beihe ausserordentlich verbreitet ist, haben 
nicht nur meine Mitarbeiter und ich diese Ester einer 
systematischen Bearbeitung unterworfen, sondern auch 
die Technik hat ihnen in ganz besonderem Maasse ihre 
Aufmerksainkeit zugewendet. 

In Folge dessen sind in den letzten Jahren viele 
Hunderte von neuen aromatischen Estern hergestellt 
und zur physiologischen Untersuchung gebracht worden, 
und in alien Fallen hat sich bei den von mir und meinen 
Mitarbeitern dargestellten Estern ergeben, dass sie locale 
Anasthesie zu erzeugen vermogen, und die gleiche An- 
gabe findet sich in den zahlreichen Patenten vor, welche 
Seitens der Technik fur die Gewinnung neuer aromatischer 
Ester genommen worden sind; man kann sich daher der 
Erkenntniss nicht verschliessen, dass hier ein physio- 
logisches Gesetz herrscht, welches lautet: „Alle aromati- 
schen Ester besitzen die Fahigkeit. locale Anasthesie zu 
erzeugen." 



. J ) Die ersten vier Abhandlungen : diese Annalen 311, 26, 154 
(1900); 325, 305 (1902); 359, 145 (1908). 
2 ) Diese Annalen 311, 32 (1900). 

Annalen der CUemie 371, Band. d 

FreiesBuch(2012) 



126 Einhorn, 

Es ist selbstverstandlich, dass diese Fahigkeit nur 
iu Erscheinung treten kann bei Estern, welche nicht 
vollstandig unloslich sind, da unlosliche Substanzen be- 
kanntlich physiologische Wirkungen nicht zu entfalten 
vermogen. 

So weit ich die Literatur zu iibersehen vermag, 
ist es nur eine losliche Substanz, welche sich dem An- 
asthesirungsgesetz nicht fiigen soil, namlich das a-Cocain 
Willstatter's. 3 ) 

Da, wie die Erfahrung gelehrt hat, das Anasthesirungs- 
vermogen der aromatischen Ester ein sehr schwankendes 
ist and alle Grade durchlaufen kann von der noch eben 
merkbaren Herabsetzung des Empfindungsvermogens bis 
znr completten Anasthesie, und da audi ich verschiedent- 
lich Ester habe priifen lassen, welche von pharmako- 
logischer Seite anfangs als unwirksam bezeichnet wurden, 
sich aber bei der Nachpriifung mit den exacten modernen 
Methoden doch als schwach wirksam erwiesen haben, so 
ware es sehr erwiinscht, wenn die erwahnte Substanz 
einer erneuten Priifung unterzogen wiirde, um Gewiss- 
heit dariiber zu erlangen, ob hier wirklich ein Ausnahme- 
fall vorliege, oder ob, wie ich vermuthe, die Substanz 
doch schwach wirksam ist. 

Da in der letzten Zeit sowohl von chemischer wie 
medicinischer Seite eine Reihe theoretischer Abhand- 
lungen iiber die Beziehungen der anasthesirenden Sub- 
stanzen zu ihrer Constitution erschienen sind, in 
welchen die Ergebnisse meiner Arbeiten iiber diesen 
Gegenstand zum Theil ganz unrichtig dargestellt werden, 
so mochte ich hier in aller Kiirze hervorheben, dass die 
anasthesirende Wirkung der aromatischen Ester .gerade 
so wie die physiologische Wirkung anderer Substanzen 
in der Regel durch den Eintritt von Carboxyl und Sulf- 
oxyl (S0 3 H) in die Molekiile vernichtet wird, und dass, 
wie zu erwarten ist, derselbe Effect audi bei aromati- 



3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2225 (1896). 
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schen Estern, welche gleichzeitig tertiare Basen sind, 
zuweilen eintreten kann, wenn man sie in die Halogen- 
alkylate iiberfuhrt, dass aber andere Snbstituenten. wie 
z. B. Halogene, 

OH, O-Alkyl, N0 2 , NH 2 , N(Alkyl) 2 , OR,— NH 2 
u. s. w., das Anasthesirungsvermogen aromatischer Ester 
wohl qualitativ im giinstigen oder ungiinstigen Sinne 
beeinflussen konnen, es aber nicht aufzuheben vermogen. 

Es ist daher die Zungenprobe ein scharfes und ein- 
faches Hiilfsmittel zum Nachweis aromatischer Ester, der 
ich mich schon seit langer Zeit bediene und die durch 
vielfache Uebung zu ausserordentlicher Empfindlichkeit 
gesteigert werden kann; so habe ich z. B. constatiren 
konnen, dass bouquetreiche starke Rheinweine, Bur- 
gunder und Bordeauxweine. von letzteren namentlich der 
Haut Sauternes u. s. w., hiiufig eine kurz andauernde locale 
Anasthesie auf der Zunge bewirken, und ich vermuthe, 
dass dieselbe von Estern aromatischer Sauren hervor- 
gerufen wird, die in solchen Weinen vielleicht in mini- 
maler Menge enthalten sind. obgleich sie meines Wissens 
bisher mit exacten chemischen Methoden in ihnen noch 
nicht nachgewiesen worden sind. Es wiirde mich freuen, 
wenn diese Bemerkung Veranlassung geben sollte, dass 
von berufener Seite Untersuchungen in dieser Bichtung 
angestellt werden, die ausserhalb meines Arbeitsgebietes 
liegen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Wein- 
anasthesie, obgleich es mir weniger wahrscheinlich 
diinkt. vielleicht auch von anderen Substanzen hervor- 
gerufen werden konnte. Das Anasthesirungsvermogen 
der organischen Verbindungen ist ja keineswegs auf die 
aromatischen Ester allein beschrankt, erst klirzlich wurde 
beobachtet, dass auch die von Skita*) und seinen Mit- 
arbeitern hergestellten hydroaromatischen Aminoester, 
der Di- und Trimethyl-p-aminohexahydrobenzoesaureester 

*) Habilitationsschrift, Karlsruhe 1906, S. 49. Ber. d. d. chem. 
Ges. 41, 2929 (1908). 

9* 
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und der 1,4,4-Methylcyklohexanaminocarbonsaureatlry]- 
ester ebenfalls zu anasthesiren vermogen, und unter den 
Phenolen und Basen, namentlich den Alkaloiden und 
Amidinen, ferner den Amiden. den gechlorten und hydro- 
aromatischen Alkoholen u. s. w. u. s. w. ist diese Eigen- 
schaft bekanntermassen selir haufig anzutreffen. Meine 
langjahrigen Erfahrungen auf diesem Gebiete haben mich 
zu der Ansicht gefiihrt, dass unter den organischen Ver- 
bindungen iiberhaupt keine physiologische Eigenschaft 
so sehr verbreitet ist wie die, locale Anasthesie zu be- 
wirken. 

In einer friiheren Abhandlung habe ich Versuche 
beschrieben, welche bezweckten, Derivate aromatischer 
Ester darzustellen, die leicht losliche Salze bilden und 
ein ausreichendes Anasthesirungsvermogen besitzen, nam- 
lich die Glycylverbindungen der entsprechenden Amido- 
und Oxyamidocarbonsaureester. 5 ) Dem gleichen Ziele 
strebte ich noch auf vielen anderen Wegen zu und so 
wurden auch die Alkaminester der aromatischen Sauren 
in den Kreis der Untersuchung gezogen; iiber diese soil 
hier berichtet werden. 

Die ersten aromatischen Alkaminester, welche ich 
schon vor fast 20 Jahren dargestellt und auf ihre an- 
asthesirende Wirkung habe priifen lassen, waren die 
Benzoylverbindungen der Pyridyl-«- und -/?-milchsaure- 
ester c ), 



I J— CH,— CH— 0-COC 6 H 5 und I J-CH— 0— COC.H, , 

COOCH 8 0H S — COOCH 3 

der Benzoylchinolyl-/9-milchsaureester 7 ) u. a. Diese Unter- 
suchungen habe ich vor einigen Jahren wieder aufge- 
nommen, als es sich herausstellte, dass das salzsaure 



") Diese Annalen 311, 154 (1900). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 219 (1890); diese Annalen 265, 208 

(1894). 

') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1873 (1894). 
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Salz des Diathylglycyl-p-aminosalicylsaureesters (Nirvanin) 
namentlich wegen seiner Keizwirkungen sich in der arzt- 
lichen Praxis nicht zu behanpten vermochte: dabei wurde 
das Hauptaugenmerk darauf gerichtet, zu wasserloslichen 
Substanzen zu gelangen, welche bei ausreichendem An- 
asthesirungsvermogen wenig giftig, sterilisirbar und ab- 
solut reizlos sind. 

G-eschichtlich sei bemerkt, dass, seitdem ich durch 
Einwirkung Ton Benzoylchlorid auf den Ecgoninester 
Coca'in hergestellt und mit Nachdruck auf die anasthe- 
sirende Wirkung der aromatischen Ester hingewiesen 
habe, die Alkaminester der Benzoesaure hauflg (iregen- 
stand erfolgreicher chemisch-technischer Untersuchungen 
gewesen sind; die Eucaine (Merling) I und II, das Sto- 
vain (Fourneau) III und das Alypin (Hofmann) IV 
sind davon die bekanntesten Beispiele: 

I II 

O.COC s H 3 H OCOCA 



C— COOCH, (5 

H.JCK'^CHj HjC^^.CH. 

(CH 8 ) S <1 Jc(CH,). 2 (CH,) 9 cl Jc<£ H 

N NH ' 

I 
CH, 

m iv 

CH, CH„— NfCH,), 

! I 

(CHAN— CH„— C— OCOC 6 H 5 C,H„-C-0 . COC 6 H 5 

'I ' I 

O a H 8 CH 2 -N(CH 3 ) 



8'3 



Ich benutze diese Gelegenheit, um der Behauptung 
von Impens u. A. entgegen zu treten, das gute An- 
asthesirungsvermogen der zuletzt genannten beiden Ver- 
bindungen sei darauf zuriickzufuhren, dass sie Ester 
tertiarer Alkohole sind. Diese Annahme ist durchaus 
unbegriindet. 

Bei der Wiederaufnahme meiner Untersuchungen 
liber die Alkaminester aromatischer Sauren ging ich, da 
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sich die Benzoylverbindungen der Pyridyl- und Chinolyl- 
milchsaureester friiher als zu schwach wirksam erwiesen 
hatten, zunachst dazu iiber, die Benzoylverbindungen 
einiger Ladenburg'scher 8 ) Alkamine darzustellen und 
priifen zu lassen. Ein mir vorliegender pharmakologischer 
Bericht aus dem Jahre 1904 iiber das salzsaure Salz 
des Benzoesaurepiperidoathylesters C e H 5 — COO — CH 2 — 
CB^ — NC 5 H 10 lautet z. B., dass die Verbindung relativ 
wenig giftig ist, eine nur kurz andauernde Anasthesie 
bewirkt und reizt. 

Es lag daher nach friiheren Erfahrungen nahe, das 
Anasthesirungsvermogen dieser Alkame'ine durch Ein- 
fiihrung von NH 2 in den aromatischen Kern des Acyls 
zu verbessern. 

Von den Aminobenzoesaurealkaminestern war zu er- 
warten, dass sie neutral reagirende Monochlorhydrate 
liefern wurden, und es bestand ein viel hoherer Grad von 
Wahrscheinlichkeit, unter ihnen ganz reizlose Verbin- 
dungen aui'zufinden, als in der Reilie der nicht amidirten 
Ester; in dieser Erwartung bin ich nicht getauscht 
worden. 

Unter den zahlreichen Alkaminestern der aromati- 
schen Amino- und Poly amino sauren, die ich in den letzten 
Jahren in Gemeinschaft mit den Herren Dr. Fiedler, 
Ladisch und Uhlfelder im hiesigen Laboratorium her- 
gestellt habe und von anderen, die in den Laboratorien 
der Hochster Farbwerke dargestellt wurden, entsprach 
das Monochlorhydrat des p-Aminobenzoesaurediathyl- 
aminoathylesters 
NH 2 



-COO— CH 8 — CH 2 — N(C 2 H 6 ) 2 .HC1 , 

welches ich mit Dr. Uhlfelder herstellte, bei der phar- 
makologischen und klinischen Priifung so vollstandig den 
gehegten Erwartungen, dass es im Jahre 1905 unter 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1876 (1881). 
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dem Namen Novocain von Professor Braun 9 ) in die 
Medicin eingeffihrt werden konnte. 

Seitdem sind ausserordentlich zahlreiche medicinische 
Abhandlungen fiber dieses Localanastheticum. das in den 
Hochster Farbwerken fabricirt wird, erschienen, welche 
seine prompte Wirkung, seine geringe Giftigkeit und 
seine absolute Keizlosigkeit bestatigt haben. 



Ueber den p-Aminobenzoesaurediathylamino- 
und -piperidoathylester; 1 ) 

von Alfred Einhorn und Emil Uhlfelder. 

Zur Darstellung der Alkaminester der p-Aminobenzoe- 
saure steht eine ganze Reihe von Wegen zur Verfiigung, 
von welchen der einfachste der ist, durch Einwirkung 
von p-Xitrobenzoesaurechlorid oder -anhydrid auf die 
Alkamine die p-Nitrobenzoesaurealkaminester herzustellen 
und diese zu reduciren, z. B. 
NO, NH, 



COOCH 2 — CH 2 — N(C>H S ), COO— CH 2 — CH.— NXCjH^. 

Die p-Aminobenzoesiiure lasst sich unter der Ein- 
wirkung concentrirter Mineralsauren auch direct mit 
den Alkaminen verestern und die p-Aminonbenzoesaure- 
alkylester gehen beim Erhitzen mit Alkaminen ebenfalls 
in die Alkaminester fiber, indem die Alkamine die Alkyle 
verdrangen. 

Lasst man auf den p-Nitrobenzo6saurechlorathylester, 
welcher nach den gewohnlichen Methoden leicht zu- 
ganglich ist, secundare Amine einwirken, so gelangt man 



*) Deutsche med. Wochenschr. 1905 Nr. 42. 
x ) Vergl. D. K. P. 179627, 194 748, 172568. 
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auf deni umgekehrten Wege ebenfalls zu den p-Nitro- 
resp. -aminobenzoesaurealkaminestern. Dieser Weg lasst 
sich insofern noch variiren, als man den p-Nitrobenzoe- 
saurechlorathylester zuerst reduciren und den ent- 
stehenden p-Aminobenzoesaurechlorathylester dann mit 
dem secundaren Amin umsetzen kann, z. B. 

NO, 



\ 



NO, 


/ 




COO 


\ 


NH a 
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CH, 

| 


X 




1 
CO 
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CH.C1 

In den Laboratorien der Hochster Farbwerke wurde 
gefunden, dass die p-Azobenzoesaurealkaminester, die 
man durch Veresterung der Azobenzoesaure Oder durch 
Umsetzung des Azobenzoesaurechlorids mit Alkaminen 
erhalt, bei der Reduction in 2 Mol. p-Aminobenzoesaure- 
alkaminester 2 ) zerfallen, z. B. 

N -- N NH, 



+ 4H = 2 



I I I 

(C,H 6 ),N-H 4 C 2 OOC COO-CjHi-NCCjHs), C00C 2 H 4 

-.. N(C 2 H 3 X, 

2 ) D. R.P. 180292. 
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Dort wurden zu Yergleiehszweeken auch einige 
Alkaminester der o- und m-Aminobenzoesaure, 3 ) der 
N-alkylirten Aminobenzoesauren 4 ) nnd der Aminozimmt- 
sauren 5 ) hergestellt. 

Die p-Aminobenzoesaurealkaminester lassen sich mit 
Saurechloriden nnd -anhydriden leicht acyliren nnd 
spalten die Acyle beim Erwarmen mit alkoholischer Salz- 
saure wieder ab. 

Liisst man Jodalkyle auf die p-Aminobenzoesaure- 
alkamine einwirken, so lagern sich dieselben an den 
Alkaminstickstoff an. 

p-Nitrobenzoesaurechlorathylester, 

NO,/ \-COO— CH„— CH 8 C1 



93 g p-Nitrobenzoylchlorid nnd 45 g Aethylenchlor- 
hydrin werden auf dem Wasserbad erwarmt, bis die 
Salzsaure-Entwickelung aufhort, dann lasst man erkalten, 
wascht das zu einem Krystallkuchen erstarrte Product 
mit Wasser aus und krystallisirt es ans verdlinntem 
Alkohol um, wobei man den p-Nitrobenzoesaurechlorathyl- 
ester in weissen Nadelchen erhalt. Schmelzp. 56°. 

0,206 g gaben 0,1306 AgCl . 

Ber. fur C„H 8 4 NC1 Gef. 

CI 15,46 15,69 

p-Aminobenzoesdurechlordthylester. 

Zu 1 Th. p-Nitrobenzoesaurechlorathylester giebt 
man unter Kiihlung 4 Th. cone. Salzsaure und 4 Th. 
absoluten Alkohol und fiigt dann allmahlich 4 Th. 
Zinnchloriir hinzu mit der Vorsicht, dass die Temperatur 
nicht iiber 35 — 40° ansteigt; man erhalt dann eine klare 
Losung, aus der sich nach einiger Zeit ein Zinndoppelsalz 
abscheidet, welches man durch Zugabe von Wasser 



3 ) D. K.P. 170587, 172 301. 
*) D. E. P. 172 447, 180291. 
5 ) D. R.P. 187 593. 
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wieder auflost. Entzinnt man die Fliissigkeit nun durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff und ftigt zum Filtrat 
Pottasche, so scheidet sich der p-Aminobenzoesaure- 
chlorathylester ab, welcher aus verdiinntem Alkohol in 
weissen Nadelchen krystallisirt und bei 86 — 87° schmilzt. 

0,2083 g gaben 0,1494 AgCl . 

Ber. fiir C 9 H 10 8 NC1 Gef. 

CI 17,79 17,73 

p-Aminobenzoesaurediathylaminoathylester (Novocain) , 



Nh/ \— COO— CH,— CH„— N(C,H S ), 



Erhitzt man 2 g p-Nitrobenzoesaurechlorathylester 
mit 2 g Diathylamin etwa 10 Stunden im Einschmelzrohr 
auf 100 — 120°, so erhalt man eine von auskrystallisir- 
tem salzsaurem Diathylamin durchsetzte o'lige Masse, 
welche man mit Wasser behandelt, wobei das Uiathyl- 
aminsalz in Losung geht. Das zurtickbleibende Oel nimmt 
man in Aether auf, entzieht es diesem wieder durch 
Ausschiitteln mit verdiinnter Salzsaure, fallt es dann mit 
Pottasche und nimmt es wieder in Aether auf. Beim 
Verdunsten des Losungsmittels hinterbleibt dann der 
eutstandene p-Nitrobenzoesaurediathylaminoathylester als 
dickfliissiges schAveres Oel, welches bei starker Abkiih- 
lung erstarrt. 

Am besten lasst sich diese Verbindung herstellen, wenn 
man 12 g Diathylaminoathanol und 18 g p-Nitrobenzoyl- 
chlorid in Benzollosung zusammengiebt, hierbei erwarmt 
sich die Masse von selbst und es scheidet sich allmahlich 
das salzsaure Salz des p-Nitrobenzoesaurediathylamino- 
athylesters ab; um die Reaction zu vollenden, erwarmt 
man schliesslich noch 2 Stunden auf dem Wasserbad, 
lasst dann erkalten und nimmt das Salz in Wasser auf. 
Aus der wassrigen LOsung isolirt man den oligen Nitro- 
ester dann in der oben angegebenen Weise. 

Reducirt man den Nitroester mit Zinn und Salzsaure, 
wobei man die Temperatur nicht iiber 40 — 45° steigen 
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lasst und fiigt zu der zuvor mit Schwefelwasserstoff 
entzinnten Fliissigkeit kohlensaures Kali, so scheidet 
sich der p-Aminobenzoesaurediathylaminoiithylester in 
festem Zustand aus. 

Audi auf umgekehrtem Wege gelangt man zu diesem 
Ester durch 8 — 10 stiindiges Erhitzen von 2 Th. p-Amino- 
benzoesaurechlorathylester mit 1,5 Th. Diathylamin im 
Einschmelzrohr auf 100 — 110°. Die olige Reactions- 
masse ist mit festem Diathylaminsalz durchsetzt, das 
auf Zusatz von Wasser in Losung geht, wahrend der 
entstandene p-Aminobenzoesaurediathylaminoathylester 
erstarrt. 

Der p-Aminobenzoesaurediathylaminoath} T ]ester kann 
auch durch directe Veresterung der p-Aminobenzoesaure 
mit dem Alkamin hergestellt werden. Zu dem Zweck 
lost man 5 g p-Aminobenzoesaure in 50 g cone. Schwefel- 
saure auf, fiigt unter guter Kiihlung allmahlich 10 g 
Diathylaminoathanol hinzu und erwarmt 6 — 8 Stunden 
auf dem Wasserbad, giesst die Eeactionsmasse dann auf 
Eis und fiigt Ammoniak oder Pottasche hinzu, wobei 
sich der Aminoalkaminester als bald erstarrendes Oel 
abscheidet. Bei diesem Verfahren lasst sich die p-Amino- 
benzoesaure auch durch ihren Ester ersetzen, der beim 
Erwarmen in der concentrirten schwefelsauren Losung, 
wie besondere Versuche gezeigt haben, leicht ver- 
seift wird. 

Kocht man 1 Th. p-Aminobenzoesauremethylester 
mit 3 Th. Diathylaminoathanol etwa 12 Stunden unter 
Riicknuss, destillirt das unveranderte Alkamin im Vacuum 
ab, neutralisirt das Reactionsproduct mit verdunnter 
Essigsaure und entfernt den unangegriifenen p-Amino- 
benzoesauremethylester durch Extraction mit Aether, so 
scheidet sich auf Zusatz von Pottasche zur sauren 
Fliissigkeit der p-Aminobenzoesaurediathylaminoathyl- 
ester ab. 

Dieser Ester krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in Nadelchen; er schmilzt bei 51° und enthalt 2 Mol. 
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Krystallwasser. Beim Verweilen im Exsiccator giebt er 
das Krystallwasser ab. Der wasserfreie Ester ist zuerst 
olig, erstarrt aber allmahlich und kann dann aus trocknem 
Aether Oder Ligroin umkrystallisirt werden, wobei er in 
breiten Tafeln erhalten wird. Schmelzp. 61°. 

Schon beim Liegen an der Luft, schneller beim 
Uebergiessen mit Wasser nimmt der entwasserte Ester 
wieder Krystallwasser auf. 

0,3486 g wasserhaltiger Ester verlieren beim Trocknen 0,0452 g. 

Ber. fur C 13 H 20 O 2 N, + 2 H 2 Gef. 

H a O 13,18 12,96 

Salze. 

Das Monochhrhydrat entsteht beim Auflosen des 
Esters in der monomolekularen Menge Salzsaure und 
hinterbleibt beim Verdunsten derFliissigkeit; es krystalli- 
sirt aus absolutem Alkohol in Nadelchen und schmilzt 
bei 156°. In Wasser ist das Salz mit vollig neutraler 
Reaction sehr leicht loslich. 

0,156 g gaben 0,3272 C0 2 und 0,1111 H^O . 
0,485 g „ 0,2534 AgCl . 

Ber. fur C, 8 H 20 2 N 2 HC1 Gef. 

C 57,24 57,20 

H 7,70 7,96 

CI 13,02 12,90 

Fiigt man zur Losung des salzsauren Salzes die 
aquimolekulare Menge heisser Quecksilberchloridlosung, 
so scheidet sich das Quecksilberchloriddoppelsalz als all- 
mahlich erstarrendes Oel ab, welches aus Sprit in Nadeln 
krystallisirt und bei 139° schmilzt. Das Monojodhydrat 
krystallisirt aus einem Gemisch von Essigather und abso- 
lutem Alkohol in Nadelchen und schmilzt bei 121 — 122°. 
Giebt man in warmer alkoholischer Losung die mole- 
kulare Menge Quecksilberjodid zum jodwasserstoffsauren 
Salz und dunstet ein, so hinterbleibt das Quecksilberjodid- 
doppelsalz C 13 H 20 2 N 2 .HJ.HgJ a als Syrup, der beim Be- 
handeln mit Essigather fest wird. Die Substanz krystalli- 
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sirt aus Sprit in weissen Nadelchen, schmilzt bei 127° 
und ist in Wasser unloslich. 

0,5316 g gaben 16,8 cem Stickgas bei 15° und 712 mm Druck. 
Ber. fur C.Hj.OjNjHgJ, Gef. 

N 3,42 3,46 

Das Mononitrat krystallisirt aus einem Gemisch von 
absolutem Alkohol und Essigather in Nadeln und schmilzt 
bei 100 — 101°, es liefert in Spritlosung mit der mole- 
kularen Menge Silbernitrat ein Silbemitratdoppelsalz , das 
aus absolutem Alkohol in Nadeln krystallisirt; es schmilzt 
bei 107°, ist lichtempfindlich und in Wasser mit neutraler 
Eeaction leicht loslich. 

Das Sulfat krystallisirt aus einem Gemisch von abso- 
lutem Alkohol und Essigather in Prismen und schmilzt 
bei 170°. 

Das chlorsaure Salz C 13 H 20 0,,N 2 .HC10 8 hinterbleibt 
krystallisirt, wenn die Losung des Novocains in wassriger 
Chlorsaure im Exsiccator eingedunstet wird; aus abso- 
lutem Alkohol krystallisirt es in Nadeln und schmilzt 
bei 89°. 

0,1896 g gaben 14,9 ecm Stickgas bei 15° und 725 mm Druck. 
Ber. fur C 13 H 81 6 N,C1 Gef. 

N 8,73 8,76 

Das Borat C 18 H 20 2 N 2 .4B(OH) 3 entsteht beim Auf- 
losen des Novocains in der tetramolekularen Menge 
wassriger Borsaurelosung und hinterbleibt beim Ver- 
dunsten der Fliissigkeit im Exsiccator in festem Zustand; 
aus einem Gemisch von Essigather und wenig Alkohol 
krystallisirt es in kleinen Nadelchen; es schmilzt bei 
159 — 160°, ist in Wasser sehr leicht loslich und ertheilt 
demselben alkalische Eeaction. 

0,0932 g gaben 5 ccm Stickgas bei 17° und 724 mm Druck. 
Ber. fur C 13 H 20 O s N,.4B(OH) 3 Gef. 

N 5,78 5,93 

Das trichloressigsaure Salz krystallisirt aus Essigather 
Prismen, schmilzt bei 89° u 
Eeaction in Wasser leicht loslich. 

FreiesBuch(2012) 



in Prismen, schmilzt bei 89° und ist mit neutraler 



138 Einhorn und Vhlfelder, 

Das rhodanwasserstoffsaure Salz scheidet sich aus 
einem Gemisch von Essigather und absolutem Alkohol 
in Prismen ab und schmilzt bei 83°. 

Das phtahaure Salz C 13 H 20 0,N 2 .C 6 H 4 (COOH) 2 wird 
beim Umkrystallisiren aus Sprit in Prismen erhalten, 
schmilzt bei 119° und ist in kaltem Wasser unloslich. 

0,2558 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 16,5° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C>,H 29 0,N, Gef. 

N 6,98 6,96 



Chlorathylat. 



Nh/ \-COO— C 2 H 4 — N(C,H 5 ) 3 . CI + H 2 . 



Kocht man 4,8 g wasserfreies Novocain mit 3,1 g 
Jodathyl in alkoholischer Losung 6 — 8 Stunden unter 
Riickfluss und verdunstet dann das Losungsmittel, so 
hinterbleibt das Jodathylat als Syrup. Dieser wurde in 
Wasser gelost und durch Schiitteln mit Chlorsilber in 
das Chlorathylat ubergefiihrt, welches beim Eindampfen 
ebenfalls zunachst als syrupose Masse hinterbleibt, beim 
Digeriren mit Essigather jedoch fest wird und sich dann 
aus einem Gemisch von absolutem Alkohol und Essig- 
ather umkrystallisiren lasst, wobei man gut ansgebildete 
Prismen erhalt. Es enthalt 1 Mol. Krystallwasser, ist 
in Wasser sehr leicht loslich und reagirt neutral. Sein 
Schmelzpunkt ist unscharf; es beginnt bereits bei 135° 
zu sintern und ist erst bei 180° vollstandig geschmolzen. 
Entwassert man das Chlorathylat jedoch durch Erhitzen 
im Toluolbad, so schmilzt es bei 198° unter Zersetzung. 

0,4318 g verlieren beim Erhitzen 0,025 H 2 . 

0,196 g gaben 0,0892 AgCl . 

Ber. fur C 15 H 26 N 2 0jCl + H 2 . Gef. 

H 2 5,65 5,78 

CI 11,14 11,22 

Acylverbindunyen, 
KOC—NH— C,H 4 — COO-CH,- CH,— N(C 9 H 5 ), . 
Die Acetylverbindung entsteht, wenn man 10 g ent- 
wasserten p-Aminobenzoasaurediathylaminoathylester mit 
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3,8 g Acetylchlorid 6 — 8 Stunden auf deni Wasserbad 
kocht, das Product iii Wasser auflost und mit Soda 
fallt; sie stellt ein dickfliissiges Oel dar und liefer t ein 
jodwasserstoffsaures Salz, das aus absolutem Alkohol in 
kleinen Rosetten krystallisirt und bei 146 — 147° schmilzt. 

0,2454 g gaben 0,1418 AgJ . 

Ber. fur C I5 H M N 8 3 .HJ Gel'. 

J 31,28 31,21 

Das salzsaure Salz der Benzoylverbindung scheidet 
sich nach etwa 6 stiindigem Kochen der benzolischen 
Losung von 2 Th. Aminoester und 1 Th. Benzoylchlorid 
aus; es krystallisirt aus absolutem Alkohol in kleinen 
Nadelchen und schmilzt bei 189°. 
0,2272 g gaben 0,0858 AgCl . 

Ber. fur C, H 2 ,N 8 O 3 .HCl Gef. 

CI 9,43 9,33 

Die p-Nitrobenzoylverbindung wird wie die Benzoyl- 
verbindung in Form des salzsauren Salzes dargestellt 
und aus dessen wassriger Losung mit Pottasche ab- 
geschieden: sie krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
Nadelchen, schmilzt bei 129 — 130° nnd liefert bei der Re- 
duction mit Zinn und Salzsaure u. s. w. den p-Aminobenzoyl- 
p-aminobenzoesduredidthylaminodthylester, der sich aus ver- 
diinntem Alkohol ebenfalls in Nadelchen abscheidet und 
bei 124° schmilzt; sein Monochlorhydrat ist leicht in 
heissem, schwer in kaltem Wasser loslich; es krystalli- 
sirt in Nadelchen und schmilzt bei 221°. 

0,3682 g gaben 0,135 AgCl . 

Ber. fur OoH^NgOj.HCl Gef. 

CI 9,06 9,04 

p-Aminobenzoesaurepiperidoathylester, 

nh/ \— coo-ch,— ch,-nc,h 1<( . 

Analog dem entsprechenden Diathylaminoathylester 
lasst sich der p-Nitrobenzoesdurepiperidoathylester (lurch 
ca. lOstiindiges Erhitzen von 5 g Nitrobenzoes&ure- 
chlorathylester und 4,3 g Piperidin im Einschmelzrohr 
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auf 110 — 120° oder • (lurch Kochen in Xylollosung dar- 
stellen; er entsteht ferner durch Erhitzen molekularer 
Mengen Piperidoathanol und p-Nitrobenzoylchlorid in 
Benzollosung. 

Der auf iibliche Weise gereinigte p-Nitrobenzoesaure- 
piperidoathylester scheidet sich aus atherischer Losung 
zunachst als Oel ab, das aber bald erstarrt. Er schmilzt 
dann bei 61 — 62° und liefer t ein salzsaures Salz, das aus 
Aceton und wenig Wasser in Nadeln krystallisirt. 

0,1085 g gaben 0,2112 C0 4 und 0,0604 H a O . 

Ber. fur C 14 H 18 N 2 4 .HC1 Gef. 

C 53,41 53,08 

H 6,04 6,17 

Den p-Aminobenzoesaurepiperidoathylester haben wir 
analog dem Diathylaminoathylester dargestellt, sowohl 
durch vorsichtige Reduction des p-Nitrobenzoesaure- 
piperidoathylesters mit Zinn und Salzsaure, als auch 
durch Erhitzen von p-Aminobenzoesaurechlorathylester 
mit Piperidin im Rohr auf 110 — 120°, sowie durch etwa 
6 sttindiges Erhitzen des p-Aminobenzoesaureathylesters 
mit Piperidoathanol auf 200 — 210° oder endlich aus der 
Aminosaure und dem Alkamin durch Erhitzen der Losung 
in concentrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade. 

In den Laboratorien der Hochster Farbwerke wurde 
die Verbindung u. a. auch bei der Reduction des p-Azo- 
benzoesaurepiperidoathylesters erhalten, welcher bei der 
Einwirkung von p-Azobenzoesaurechlorid auf Piperido- 
athanol entsteht, rothe Nadelchen bildet, und bei 118 — 119° 
schmilzt. Lost man 1 Th. p-Azobenzoesaurepiperido- 
athylester in 10 Th. cone. Salzsaure und fiigt zu der 
auf 40 — 50° erwarmten Fliissigkeit eine stark salzsaure 
Losung von 2 Th. Zinnchloriir, so wird die zuerst orange- 
rothe Fliissigkeit alsbald farblos; erwarmt man nun noch 
kurze Zeit auf 50 — 60°, verdiinnt mit Wasser und ent- 
zinnt die Fliissigkeit durch Schwefelwasserstofif, so fallt 
aus dem Filtrat von Schwefelzinn auf Zusatz von Soda 
der p-Aminobenzoesaurepiperidoathylester aus. — 
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Der rohe p - Aminobenzoesaurepiperidoathylester 
scheidet sich bei den verschiedenen Darstellungsweisen, 
je nach dem Grad seiner Reinheit, als Oel oder in festem 
Znstand aus; er wird dann in Aether aufgenommen und 
nach dem Verdnnsten des Losungsmittels aus verdiinntem 
Alkohol oder Ligroi'n umkrystallisirt, wobei man ihn in 
weissen Nadelchen erhalt. Schmelzp. 90°. 

0,1852 g gaben 19,3 ccm Stickgas bei 23° und 723 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 20 N 2 O 2 Gef. 

N 11,29 11,15 

Monochlorhydrat. Lost man den Ester in der mono- 
molekularen Menge Salzsaure auf und dunstet die Fliissig- 
keit ein, so hinterbleibt das Monochlorhydrat, welches 
aus einem Gemisch von absolutem Alkohol und Essig- 
ather in Nadelchen krystallisirt. Es schmilzt bei 213° 
und ist in Wasser sehr leicht mit vollstandig neutraler 
Reaction loslich, 

0,1495 g gaben 13,8 ccm Stiekgas bei 24° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 80 N s O 2 HCl Gef. 

N 9,84 9,80 

Fiigt man zur Losung des Esters in Essigather 
uberschiissige alkoholische Salzsaure, so scheidet sich 
direct ein salzsaures Salz ab, welches aus absolutem 
Alkohol ebenfalls in Nadelchen krystallisirt, aber hoher, 
namlich bei 225° schmilzt. Dieses Salz ist offenbar das 
Dichlorhydrat; es ist ebenfalls in Wasser leicht loslich- 
die Losung wirkt auf den Gongofarbstoff nicht ein, rothet 
jedoch im Gegensatz zum Monochlorhydrat Lakmus. 

Acetylverbindung. Kocht man 5 g p-Aminobenzoe- 
saurepiperidoathylester und 3,5 g Essigsaureanhydrid 
8 — 10 Stunden unter Riicknuss, tragt die Masse dann 
in Wasser ein und fiigt Soda hinzu, so scheidet sich der 
Acetyl - p - aminobenzoesaurepiperidoathylester zunachst 
als Oel ab, welches beim Behandeln mit Aether leicht 
erstarrt. Zur Reinigung krystallisirt man den acetylirten 
Ester aus Gasolin oder verdiinntem Alkohol um, wobei 
man Nadeln vom Schmelzp. 86—87° erhalt; sein salz- 

Annalen der Cheniie 371. Band. 10 

FreiesBuch(2012) 



142 Einhorn, Fiedler, Ladisch und Uhlfelder, 

saures Salz krystallisirt aus einem Gemisch von Essig- 
ather unci absolutem Alkohol in feinen Nadelehen mid 
schmilzt bei 228°. 

0,1372 g gaben 11.6 ccm Stickgas bei 16° und 716 mm Druck. 
Ber. fur C„H„0,Nj Gef. 

X 9.56 9,27 

Kocht man die Acetylverbindung etwa 8 Stunden 
mit alkoholischer Salzsaure unter Kiickfluss, so wird 
das Acetyl abgespalten und man erhalt das Dichlor- 
hydrat des p-Anrinobenzoesaurepiperidinoathylesters vom 
Schmelzp. 225°, aus welchem der Ester vom Schmelzp. 90° 
abgeschieden wurde. 

0,1014 g gaben 10,2 ccm Stickgas bei 17° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H S0 N 2 O, Gef. 

X 11,29 11,00 



Ueber p-Aminobenzoesaurealkaminester; 

von Alfred Einhorn, Karl Fiedler, Carl Ladisch und 
Emil Uhlfelder. 

Nachdem die gUnstigen physiologischen Eigen- 
schaften des p-Aminobenzoesaurediathylaminoathylesters 
erkannt waren, erschien es nothwendig, auch diep-Amino- 
benzoylverbindungen anderer Alkamine darzustellen und 
ihre pharmakologische Wirkung mit dem zufalliger Weise 
zuerst dargestellten p-Aminobenzoyldiathylaminoathanol 
zu vergleiehen, wobei sich ergab, dass sie sammtlich vor 
dem Novocain Vorziige nicht besitzen; das gilt auch von 
den o- und m-Aminobenzoylalkaminen und den Amino- 
cinnamoylalkaminen, welche in den Laboratorien der 
Hochster Farbwerke dargestellt und in den D. R. P. 170587. 
172301, 187593 beschrieben worden sind. 

Hier berichten wir fiber die p-Aminobenzoylverbin- 
dungen : ) der Dimethyl-, Diisopropyl-, Diisobutyl- und Diiso- 



') D.R. P. 179 267. 
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amylaminoathylanole der Formel HO — CH 2 — CH, — NR 2 , 
des Diathylaminomethylathylniethylcarbinols (I), Piperido- 
methylathylmethylcarbinols (II), Diathylanrinomethyldir 
athylcarbinols (III), Tetraathyldiaminopropanols (IV). 
Dipiperidopropanols (V), Diathylaminopropandiols (YI) und 
des Piperidopropandiols .(VII) 

I II III 

C,H 5 C 2 H 5 C 2 H 3 

HO— C-CH S — N(C S H 5 ), HO— 6— CH 2 .NC a H, HO— C— CH,,— N(C 2 H 5 ), 

CH S CH, C,H 6 

IV V VI VII 

CH 2 — N(C 2 H S ) 2 CH„— NC 5 H 10 CH 2 — OH CH 2 OH 

I I " I ! 

HO CH CH— OH CH-OH CH— OH 

III I 

CH 2 — N(C,H 9 ) 3 CH 2 — NC 5 H 10 CH 2 — N(C 2 H 3 ) 2 CH 2 — NC a H„ 

Dieselben wurden durch Reduction der entsprechen- 
den p-Nitrobenzoylverbindungen erhalten, welche wir 
sammtlich durch Einwirkung von p-Nitrobenzoylchlorid 
auf die Alkamine dargestellt haben. 

p-Nitrobenzoyldimethylamino'dthanol, 
NO,— C 6 H 4 — COO-CH 2 -CH 8 — N(CH 3 ) 2 . 

Erhitzt man das salzsaure Salz des Dimethyl amino- 
athanols, welches schon von Ladenburg 2 ) durch Ein- 
wirkung von Dimethylamin auf Aethylenchlorhydrin und 
von Knorr und Matt lies 8 ) aus Aethylenoxyd und der 
secundaren Base dargestellt worden ist, mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von p-Nitrobenzoylchlorid ca. 4 Stun- 
den auf 130° und digerirt die Reactionsmasse dann mit 
verdiinnter Salzsaure, so bleibt nicht in Reaction ge- 
tretenes p-Nitrobenzoylchlorid und p-Nitrobenzoesaure 
zuriick, die man abfiltrirt. 

Aethert man die saure Fliissigkeit nun aus und 
macht mit Pottasche alkalisch, so scheidet sich das 



2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2408 (1881). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3482 (1901). 
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p-Nitrobenzoyldimethylaminoathanol als Oel ab, welches, 
in Aether aufgenommen , nach dem Yerdunsten des 
Losungsmittels erstarrt. Es krystallisirt aus verdunntem 
Alkohol in feinen verfilzten Nadelchen und schmilzt bei 
58^-59°. 

0,2048 g gaben 0,4172 C0 4 und 0,1102 H 2 0. 

0,2144 g „ 22,2 ccm Stickgas bei 19° und 726 mm Druck. 

Ber. fur CH^N, Gef. 

C 55,46 55,56 

H 5,88 6,02 

N 11,76 11,35 

p-Aminobenzoylditnethylaminoathanol. 

2 g Nitrobenzoyldimethylaminoathanol werden mit 
cone. Salzsaure und Zinngranalien bei 20 — 25° innerhalb 
5 — 6 Stunden reducirt, dann verdiinnt man mit Wasser, 
leitet Schwefelwasserstoff in die Fliissigkeit ein, filtrirt 
vom Schwefelzinn ab, macht mit kohlensaurem Kali al- 
kalisch und nimmt die abgeschiedene Base in Aether 
auf, aus dem sie in grossen, stark lichtbrechenden Pris- 
men krystallisirt. Schmelzp. 121°. 

0,2195 g gaben 0,5128 C0 2 und 0,1514 H,0. 

0,2248 g „ 28,2 ccm Stickgas bei 20° und 726 mm Druck. 

Ber. fur C u H 16 8 Nj Gef. 

C 63,46 63,71 

H 7,69 7,66 

N 13,46 13,70 

Monochlorhydrat. Fttgt man zu einer Losung von 
2 g der Base in wenig absolutem Alkohol 8 ccm. norm. 
Salzsaure, engt die Fliissigkeit auf dem Wasserbade ein 
und dunstet sie schliesslich im Exsiccator vollstandig 
zur Trockne, so erhalt man einen Syrup, welcher beim 
Anreiben mit Essigather zum festen Monochlorhydrat 
erstarrt. Es krystallisirt aus absolutem Alkohol in feinen 
Nadelchen und schmilzt bei 185 — 186°; seine wassrige 
Losung reagirt gegen Lakmus und Congo neutral. 

0,2131 g gaben 0,1259 g AgCl. 

Ber. fur Ci.H^OsNssHCl Gef. 

CI 14,52 14,62 
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p-Nitrobenzoyldiisopropylaminoathanol, 
N0 2 — C 6 H 4 — COO— CH 5 — CH,-N(C 9 H 7 ) 8 . 

Das Diisopropylaminoathanol haben wir nach der 
Ladenburg'schen Methode dargestellt. 

19 g Aethylenchlorhydrin und 25 g Diisopropylamin 
werden im Kohr 6 Stunden auf 120° erhitzt, dann scheidet 
man aus der braunen geleeartigen Eeactionsmasse mit 
Natronlauge das rohe Alkamin als braunes Oel ab, nimmt 
dasselbe in Aether auf und entzieht es diesem nachher 
mit verdiinnter Salzsaure, wobei die Verunreinigungen 
im Aether zuriickbleiben. 

Aus der sauren Losung setzt man die Base wieder 
mit Pottasche in Freiheit, nimmt sie in Aether auf, 
trocknet mit kohlensaurem Kali und unterwirft sie unter 
gewohnlichem Druck der fractionirten Destination, wo- 
bei sie zwischen 187—192° als farbloses Oel iibergeht. 

Giebt man 12,5 g Diisopropylathanol und 16,5 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in benzolischer Losung zusammen, 
so tritt Erwarmung ein, die Fliissigkeit trennt sich da- 
bei in zwei Schichten und erstarrt bald zu einem Krystall- 
brei; man erwarmt dann noch iy a Stunden auf dem 
Wasserbade und schiittelt mit angesauertem Wasser durch, 
wobei die Krystalle bis auf einen geringen Riickstand 
in Losung gehen. Nun wird die Benzolschicht abgehoben 
und die saure wassrige Losung noch zweimal mit Aether 
extrahirt, bevor man aus derselben das entstandene 
p-Nitrobenzoyldiisopropylaminoathanol mit Pottasche in 
Freiheit setzt und in Aether aufnimmt. 

Verdunstet man das Losungsmittel, so hinterbleiben 
23 g des Nitrobenzoylalkamins in Form eines basischen 
Oels, das nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte und daher in atherischer Losung in ,das salz- 
saure Salz iibergefuhrt wurde, welches aus Aceton in 
Nadelchen krystallisirt und bei 136,5° schmilzt. 

0,1774 g gaben 0,0721 AgCl. 

Ber. fur C, 6 H„N S 4 .HC1 Gef. 

CI 10,14 10,05 
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p-Aminobenzoyldiisopropylaminodtltanol. 

Suspendirt man 4 g des salzsauren Salzes der Nitro- 
base in cone. Salzsaure. t'iigt Zinngranalien hinzu und 
verfahrt so, wie es im vorhergehenden Beispiel ange- 
geben wurde, so gent das Salz innerhalb 24 Stunden in 
Losung und ist dann reducirt. Das p-Aminobenzoyldiiso- 
propylaminoathanol, welches auf die libliche Weise isolirt 
und in theoretischer Menge erhalten wird, hinterbleibt 
beim Verdunsten der atherischen Losung zunachst als 
Oel, bald erstarrt es jedoch und lasst sich dann aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiren, aus dem es sich in 
feinen Nadeln abscheidet. Schmelzp. 48°. 

0,2686 g gaben 0,6747 CO, und 0,2230 H 2 0. 

0,2886 g gaben 28,5 ccm Stickgas bei 17,5° und 725 mm.Drack. 

Ber. fur C 15 H M 2 N, Gef. 

C 68,18 68,51 

H 9,09 9,22 

N 10,61 10,91 

Monochlorhydrat. Dasselbe wird aus 1 g Base und 
3,6 ccm norm. Salzsaure in der iiblichen Weise in alko- 
holischer Losung hergestellt; es krystallisirt aus einer 
Mischung von absolutem Alkohol und Essigather in 
Prismeh und schmilzt hei 195°; es ist in Wasser leicht 
loslich und reagirt neutral. 

0,2051 g gaben 0,1019 AgCI. 

Ber. fur C 15 H i!6 J N i ,Cl Gef. 

CI 12,15 12,28 

p-Nitrobenzoyldiisobutylaminoathanol, 
NO.-CeH,— COO-CH,— CH 2 — N(C 4 H„) 2 . 
Das Diisobutylaminoathanol, welches schon von 
Matthes 5 ) bei der Einwirkung von Aethylenoxyd auf 
Diisobutytemin erhalten worden ist, haben wir durch 
6stiindiges Erhitzen von 14 g Diisobutylamin mit 8,4 g 
Aethylenchlorhydrin im Einschmelzrohr auf 120° darge- 



*) Diese Annalen 316, 313 (1901). 
5 ) Diese Annalen 316, 313 (1901). 
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stellt und das braune sulzige Reactionsproduct auf die 
freie Base genau so verarbeitet . wie es bei der Diiso- 
propylverbindung beschrieben wurde: wir erhielten hier- 
bei 6 g Diisobutylaininoathanol vom Siedep. 203—206°, 
wahrend Matthes 213 — 214° bei 754 mm Druck angiebt. 
Kocht man 5,8 g Diisobutylaminoathanol und 7 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in Benzol 2 1 / i Stunden unter Riick- 
fluss, so bleibt das entstandene p-Nitrobenzoyldiisobutyl- 
aminoathanol in Losung; es wird auf die iibliche Weise 
isolirt und dabei als olige Fliissigkeit (10,2 g) erhalten, 
die nicht znm Erstarren gebracht werden konnte. Es 
bildet ein salzsaures Salz, welches aus Essigather und 
wenig Alkohol in feinen verfilzten Nadelchen krystallisirt 
und bei 160—161° schmilzt. 

0,1773 g gaben 0,0704 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 28 4 N 8 HC1 Gef. 

CI 9,90 9,83 

p-Aminobenzoyldiisobutylaminoathanol. 

Eeducirt man 3 g Mtrobenzoyldiisobutylaminoathanol 
mit Zinn und Salzsaure auf die iibliche Weise, so fallen 
aus der entzinnten Losung mit Alkali 2,7 g der Amino- 
verbindung aus, die aus verdiinntem Alkohol in feinen 
Nadelchen krystallisirt und bei 84 — 85° schmilzt. 

0,1674 g gaben 0,4316 CO, und 0,1461 H 3 0. 

0,1915 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 18° und 725 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H e8 0,N 2 Gef. 

C 69,96 70,81 

H 9,59 9,76 

N 9,59 9,66 

Monochlorhydrat. Giebt man 2,2 ccm norm. Salzsaure 
zur alkoholischen Losung von 0,7 g der Base und dunstet 
ein, so erhalt man das Salz zunachst als Syrup, der je- 
doch beim Digeriren mit Essigather erstarrt. Es kry- 
stallisirt aus einer Mischung von Alkohol und Essigather 
in Prismen, schmilzt bei 195 — 196° und lost sich in 
Wasser mit neutraler Reaction. 
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0,1870 g gaben 0,0847 AgCl. 

Ber. fur C„H 28 8 N 2 HC1 Gef. 

CI 11,11 11,20 

p-Nitrobenzoyldiisoamylaminoathanol, 
N0 s -C 6 H 4 -C00— CH S — CH 8 — N(C S H„), . 

Zur Darstellung des schon von Matthes (a. a. 0.) 
aus Diisoamylamin und Aethylenoxyd erhaltenen Diiso- 
amylaminoathanols erhitzten wir 12 g Aethylenchlorhydrin 
mit 25 g der secundaren Base im Eohr 6 Stunden lang 
auf 120°. Die Isolirung in gewohnlicher Weise lieferte 
23 g des Alkamins. 

Kocht man 10 g Diisoamylaminoathanol und 10 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in benzolischer Losung eine Stunde 
unter Riickfluss, so entsteht die p-Nitrobenzoylverbindung, 
welche sich nur als Oel isoliren liess. Mit atherischer 
Salzsaure liefert sie ein salzsaures Salz, das zunachst 
olig ausfallt, beim Eeiben jedoch fest wird und dann 
aus sehr verdiinntem Alkohol in Nadelchen krystallisirt. 
Scbmelzp. 123—124°. 

0,4762 g gaben 0,1766 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 30 4 N 2 HC1 Gef. 

CI 9,18 9,17 

p-Aminobenzoyldusoamylaminodthnnol. 

Suspendirt man 2 g des salzsauren Salzes der Nitro- 
verbindung in concentrirter Salzsaure, welche Zinn- 
granalien enthalt, und sorgt fur eine sehr feine Ver- 
theilung des Salzes, so wird es langsam reducirt und 
geht allmahlich in Losung; es lassen sich dann auf die 
iibliche Weise 1,7 g p-AminobenzoyldiisoamylaminoathanoI 
isoliren, welches aus atherischer Losung zunachst als 
Oel gewonnen wird, beim Reiben jedoch fest wird und 
dann aus verdiinntem Alkohol in Blattchen krystallisirt. 
Schmelzp. 44— 45°. 

0,1659 g gaben 0,4345 C0 2 und 0,1512 H a O. 

0,1795 g „ 15,7 com Stickgas bei 14° und 719 mmDruck. 
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Ber. fur C 19 ^,0,N, 


Gef. 


c 


71,25 


71,43 


H 


10,00 


10,13 


N 


9,59 


9,73 



Monochlorhydrat. Zur alkoholischen Losung von 1 g 
der Aminoverbindung lasst man 3 ccm. norm. Salzsaure 
tropfen, dunstet dieFliissigkeiteinundkrystallisirtdaszu- 
nachst als Syrup hinterbleibende Salz aus Essigather und 
Alkohol um, wobei man es in Nadeln erhalt. Es schmilzt 
bei 154°, lost sich schwer in Wasser mit neutraler Re- 
action und lasst sich auch aus warmem Wasser um- 
krystallisiren. 

0,2411 g gaben 0,1005 AgCl . 

Ber. fur C 18 H 3a 2 N a HCl Gef. 

CI 10,24 10,31 

Didthylaminomethyldthylmethylcarbinol^ 



HO-C-CH.-NCCA), . 

I 
CH B 

Lasst man auf 10 g des von Tiffeneau 6 ) durcli 
Einwirkung von Magnesiumathyljodid auf Monochlor- 

aceton dargestellten Chlorpentanols C1H 3 C— C^-OH in 

X CH 3 
Anlehnung an das Verfahren Fourneau's 7 ) 8 g Diathyl- 
amin im Einschmelzrohr bei 115° 17 2 Tage einwirken, 
so erhalt man eine braune, geleeartige Reactionsmasse, 
welche man in Wasser auflost; macht man alkalisch 
und athert aus, so hinterbleibt beim Eindunsten Diathyl- 
aminopentanol als basisches Oel, welches unter 15,5 mm 
Druck bei 71—73° siedet. 

0,1549 g gaben 0,3875 CO a und 0,1857 H,0 . 

0,1478 g „ 11,5 com Stiekgas bei 17° und 748 mm Druck. 



*) Compt. rend. 134, 775. 

') Compt. rend. 138, 766; Centralbl. 1904, I, .1196. 
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Ber. fur C 9 H 21 ON 


Gef. 


c 


67,92 


68,20 


H 


13,21 


13,32 


N 


8,80 


8,88 



p-Nitrobenzoyldidthylamiiiomethylathylmethylcarbinol, 
NO s — C 6 H 4 — COO-C(C 2 H 6 — CH 3 )-CH— N(C 2 H S ) 2 . 

Bei 2 — 3 stiindigem Kochen von 6 g vorerwahnten 
Alkamins mit 7,5 g p-Nitrobenzoylchlorid in Benzollosung 
entsteht das p-Nitrobenzoyldiathylaniinopentanol, welches 
der Beactionsfliissigkeit mit Wasser und verdiinnter Salz- 
saure entzogen, aus der sauren Fliissigkeit mit Alkali 
abgesehieden und in Aether aufgenommen wird. Beim 
Verdunsten des Losungsinittels hinterbleibt die Nitrobase 
als Oel; sie liefert *ein jodwasserstoffsaures Salz, welches 
sich aus Essigather in hellgelben Krystallen abscheidet 
und bei 167° schmilzt. 

0,2274 g gaben 0,1219 AgJ. 

Ber. fur C 16 H 84 4 N 2 . HJ Gef. 

J 29,13 28,96 

p-Aminobenzoyldiathylaminomethylathylmethylcai-binol. 

Tragt man 2,5 g des jodwasserstoffsauren Salzes der 
Nitrobase nach und nach in mit Zinngranalien versetzte 
concentrirte Salzsaure ein, so lost sich dasselbe sehr 
rasch auf; entzinnt man nach beendeter Einwirkung die 
Fliissigkeit und macht sie mit Pottasche alkalisch und 
athert mehrere Male aus, so erhalt man das p-Amino- 
benzoyldiathylaminomethylathylmethylcarbinol , welches 
beim Verdunsten des Aethers als schwach gelblich ge- 
farbtes Oel hinterbleibt; es liefert stark hygroskopische 
Salze mit Salzsaure und Jodwasserstoffsaure und ein 
Pikrat, das sich aus verdiinntem Alkohol als hellgelbes 
Krystallpulver abscheidet und bei 121° schmilzt. 

Pikrat: 0,2007 g gaben 0,3856 C0 2 und 0,1048 H 2 . 

0,1649 g „ 20,2 com Stickgas bei 13 ° und 725 mm Druck. 
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Ber. fur C i ,H ii ,0 ! ,N 5 Gef. 

C 52,07 52,40 

H 5,72 5,84 

X 13,81 13,10 



Piperidomethylathylmethylcarbinol, 

C,H 5 

i 
HO— C-CH„-NC 6 H 10 . 

I 
CH 3 

Erhitzt man 15 g Methylatliylclilormethylearbinol mit 
18 g Piperidin 1 1 / 2 Tage auf 115° und verarbeitet die 
braune Beactionsmasse auf die beim Diathylaminopentanol 
beschriebene "Weise, so erhalt man das Piperidomethyl- 
athylmethylcarbinol als farbloses Oel, welches miter 
18 mm Druck bei 101—104° siedet. 

0,1193 g gaben 0,3078 CO, und 0,1337 H 2 . 

0,1090 g „ 8 ccm Stickgas bei 16° und 748 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 2l ON Gef. 

C 70,18 70,36 

H 12,28 12,45 

N 8,19 8,42 

p-Nitrobenzoylpiperidomethylathylmet.hylcarbinol, 

NO s — C,H 4 — COO— C(C 2 H 5 — CHj^-CHj— NC B H, . 

Erwarmt man 3.15 g des Piperidopentanols und 4 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in Benzollosung etwa 2 Stunden 
unter Riickfluss und verarbeitet das Beactionsproduct 
wie iiblich, so erhalt man nur 3,8 g p-Nitrobenzoyl- 
piperidomethylathylmethylcarbinol als dickes, gelbbraunes 
Oel, welches nicht zur Krystallisation gebracht werden 
konnte; es wurde daher in atherischer Losung mit 
wassriger Jodwasserstoffsaure angesauert und die Fliissig- 
keit im Exsiccator eingedunstet. Dabei hinterblieb das 
Jodhydrat in fester Form. Dasselbe krystallisirt aus 
Essigather und Methylalkohol in gelben Blattchen und 
schmilzt bei 190°. 
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0,2006 g gaben 0,1043 AgJ . 

Ber. fur C 17 H, 4 4 N,.HJ Gef. 

J 28,35 28,09 

Bei der Reduction des jodwasserstoffsauren Salzes 
der Mtrobase mit Zinn und Salzsaure erhalt man das 
p-Aminobenzoylpiperidopentanol als basiscb.es Oel, welches 
ebenso wenig wie irgend eines der Salze in krystalli- 
sirtem Zustande erhalten werden konnte. 

p-Nitrobcnzmjldi'dthylaminomethyldiuthijlcarbinol, 
/N0 2 C a H 5 

\COO— C— CH,-N(C,H B ), . 

I 

Ofl, 

Das Diathylaminomethyldiathylcarbinol wurde nach 
der Vorschrift von Paal und Weidenkaff 8 ) aus Diathyl- 
glykokollester dargestellt, nur verwendeten wir statt des 
AethylmagnesiumjodidR dessen Bromid. Den Siedepunkt 
des Carbinols fanden wir etwas holier, namlich bei 
197 — 200°. 5 g des Carbinols wurden mit 6 g p-Nitro- 
benzoylchlorid in Benzol gelost 4 Stunden unter Biick- 
fluss gekocht; der so entstandene Krystallbrei wird nach 
dem Absaugen mit salzsaurehaltigem Wasser digerirt, 
wobei er znm Theil in Losung geht, wahrend p-Nitro- 
benzoesaure zuriickbleibt. Schiittelt man nun die benzo- 
lische Losung mit sehr verdiinnter Salzsaure durch, 
vereinigt die salzsauren Fliissigkeiten, macht sie mit 
Stangenkali alkalisch, athert aus und verdunstet die 
atherische Losung, so bleibt das p-Nitrobenzoylalkamin 
als Oel zuriick; es liefert ein jodwasserstoffsaures Salz, 
das aus Alkohol und wenig Essigather in gelblichen 
Prismen krystallisirt und bei 154° schmilzt. 

0,2879 g gaben 0,1503 AgJ . 

Ber. fur C 17 H 26 4 N 2 .HJ Gef. 

J 28,22 28,21 



8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 811 (1906). 
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p-Aminobenzoyldiathylaminomethyldiathylcarbuiol. 

Bei der Eeduction der Nitrobase mit Zinn und Salz- 
saure auf die gewohnliche Weise erhalt man die Amino- 
verbindung als dickes, basisches, nicht krystallisations- 
fahiges Oel, welches in alkoholischer Losung mit Normal- 
Salzsaure in das Monochlorhydrat iibergefiihrt wurde. 
Dieses blieb nach dem Eindunsten der Fliissigkeit 
zunachst ebenfalls als Oel zuriick, erstarrte aber bei 
langerer Behandlung mit Essigather, Petrolather und 
Benzol und konnte dann aus Alkohol und Essigather 
umkrystallisirt werden, aus dem es sich in rhomboedri- 
schen Krystallen abschied. Schmelzp. 166 — 167°. 

0,2348 g gaben 0,1021 AgCl . 

Ber. fur C 17 H 28 2 N,.HC1 Gef. 

CI 10,81 10,75 

p-NitrobeJizoyltetraathyldiaminopropanol, 

CHs-NCCH,), 

I 
N0 2 — C 8 H 4 — COO— CH 

I 
CH 4 -N(C 2 H 6 ) 2 

12 g Tetraathyldiaminopropanol, welches nach 
Berend 9 ) aus Dichlorhydrin und Diathylamin dargestellt 
wurde, und 11,5 g p-Nitrobenzoylchlorid kocht man in 
Benzollosung einige Stun den und entzieht die entstandene 
Nitrobenzoylverbindung der Benzollosung mit verdiinnter 
Salzsaure, scheidet sie mit Alkali ab, nimmt sie in 
Aether auf und fiigt atherische Salzsaure hinzu, wobei 
das Dichlorhydrat ausfallt, welches aus Essigather und 
Alkohol in feinen verfilzten Nadeln krystallisirt und bei 
198° schmilzt. 

0,2074 g gaben 0,1387 AgCl . 

Ber. fur C 18 H 29 4 N a .2HCl Gef. 

CI 16,75 16,90 

Setzt man aus dem gereinigten Salz die Nitrobase 
in Freiheit, so erhalt man dieselbe in gelben Krystallen, 



9 ) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 510 (1884). 
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die in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
leicht loslich sind. Schmelzp. 41°. 

p-Aminobenzoi/ltetraathyldiaminopropanol. 

Behandelt man die Nitroverbindung bei Zimnier- 
temperatur mit Zinn und Salzsaure, lasst die Reductions- 
fliissigkeit iiber Nacht stehen und isolirt das entstandene 
p-Aminobenzoyltetraathyldiaminopropanol auf die libliche 
Weise, so erhalt man dasselbe als Oel, welches unter 
Wasser erstarrt und dann aus Ligro'in in farblosen 
Blattchen krystallisirt. Schmelzp. 50°. 

0,1800 g gaben 0,4460 CO, und 0,1588 H,0. 

0,1666 g „ 20 ccm Stickgas bei 19° und 725 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 81 CyN 3 Get'. 

C 67,29 67,57 

H 9,97 9,87 

N 13,08 13,15 

Giebt man zur alkoholischen Losung von 1 g dieser 
Base 6 ccm n-Salzsaure und dunstet im Vacuum ein. so 
entsteht das JDichlorhydrat, welches aus Essigather und 
Methylalkohol in feinen gelbstichigen weissen Nadeln 
krystallisirt und bei 222° schmilzt. 

0,1343 g gaben 0,0959 AgCl . 

Ber fur C 19 H 31 0,,Nj-2HC1 Gef. 

CI 18,02 17,65 

p-Nitrobenzoyldipiperidopropanol, 

CH„— NC 5 H 10 

I 

CHOOC— C H<— NO, . 

CH.,-NC e H 10 

10 g Dipiperidopropanol, liergestellt nach. La den - 
burg 10 ) aus «-Dichlorhydrin und Piperidin, werden mit 
9 g p-Nitrobenzoylchlorid 6 Stunden in Benzol unter 
Riickfluss gekocht; die entstandene p-Nitrobenzoj r lverbin- 
dung, anf die bekannte Weise isolirt, wurde als basisehes 

I0 ) Ber. A. d. chem. Ges. 1*, 1879 (1881). 
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Oel erhalten nml konnte nicht zur Krystallisation ge- 
bracht werden. 

Fugt man zu ihrer Losung in Aceton Jodwasserstoft- 
saure mid dunstet im Vacuum ein. so erhalt man das 
Dijodhydrat, welches aus einer Mischung von Aceton und 
Aether in feinen verfilzten, citronengelben Nadelchen 
krystallisirt und bei 232° schmilzt. 

0,1411 g gaben 0,1049 AgJ . 

Ber. fur C 20 H 29 O 4 N 3 . 2 H J Gef. 

J 40,25 40,17 

p-Aminobenzoyldipiperidopropanol. 
Reducirt man das Dijodhydrat der Nitroverbindung 
mit Zinn und concentrirter Salzsaure und athert die 
entzinnte und alkalisch gemachte Fliissigkeit aus, so 
hinterlasst der Aether beim Verdunsten das p-Amino- 
benzoyldipiperidopropanol. Dasselbe krystallisirt aus 
Aether in farblosen Prismen und schmilzt bei 137,5°. 

0,2032 g gaben 0,1417 C0 2 und 0,0187 H,0 . 

0,1922 g „ 22,5 ccmStiekgas bei 19,5° und 706,5 mm Druck 

Ber. fur C^H^C^N, Gef. 

C 69,57 69,73 

11 8,99 9,20 

N 12,17 12,46 

Versetzt man 0,6 g der Aminoverbindung in alko- 
holischer Losung mit 3,4 ccm n-Salzsiiure, so erhalt man 
beim Eindunsten im Vacuum das Bichlorhydrat, welches 
aus einer Mischung von Methylalkohol und Essigather 
in feinen verfilzten Nadelchen krystallisirt nnd bei 
261° schmilzt. 

0,1465 g gaben 0,1005 AgCl . 

Ber. fur C 80 H 8l O a ]Sf 3 .2HCl Gef. 

CI 16,99 16,96 

Mono-p-nitrobenzoyldidthylaminopropandiol, 
CH 2 -OOC— C 6 H t — N0 2 CH,OH 

CHOH oder CH— OOC-C,H 4 — NO, . 

t I 

CH,— N(C,H 5 ), CH,— N(C,,H 6 ), 
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15 g Diathylaminopropandiol n ) und 18,9 g (= 1 MoL) 
p-Nitrobenzoylchlorid werden in 150 g Benzol etwa 
l'/a Stunden unter Riickfluss gekocht, wobei sich feste 
Substanzen abscheiden; man schiittelt dann die gesammte 
Reactionsmasse mit verdiinnter Salzsaure durch, welche 
einen betrachtlichen Theil des festen Niederschlages auf- 
lost, nnd trennt das Benzol von der sauren Flussigkeit, 
in der reichliche Mengen feiner weisser Nadelchen sus- 
pendirt sind, athert aus, filtrirt den Niederschlag ab, 
und wascht ihn noch mit verdiinnter Salzsaure einige 
Male aus; dann iibersattigt man die saure Flussigkeit 
mit Pottasche und entzieht ihr mit Aether die rohe 
Mono-p-nitrobenzoylverbindung, welche beim Yerdunsten 
des Losungsmittels als gelbes Oel zuruckbleibt. Aus- 
beute 14 g. 

Behandelt man den von der sauren Flussigkeit ab- 
filtrirten Niederschlag mit verdiinnter Sodalosung und 
Aether, so lost er sich vollstandig auf; trennt man dann 
die beiden Fliissigkeiten und versetzt die alkalische 
Losung mitSanre, so scheidet sich p-Nitrobenzoesaure aus. 

Die atherische Losung hinterlasst beim Eindunsten 
4,7 g Di - p - nitrobenzoyldiathylaminopropandiol vom 
Schmelzp. 90—92°. 

Da die rohe Mono-p-nitrobenzoylverbindung nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte, haben wir 
sie mit atherischer Salzsaure in das Chlorhydrat iiber- 
gefiihrt, welches aus Essigather und wenig absolutem 
Alkohol umkrystallisirt wurde. Es stellte sich jedoch 
bei der Analyse heraus, daJ3 dieses Salz noch nicht ganz 
rein war und noch geringe Mengen des Salzes der Di- 
nitrobenzoylverbindung enthielt; es wurde daher in wenig 
Wasser aufgelost und zur Krystallisation gestellt, wobei 
sich zuerst das sehr schwer losliche Salz der Dinitro- 
benzoylverbindung ausschied, welches wir abfiltrirten. 
Als das Filtrat nun im Vacuum eingedunstet und der 

") Roth, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1149(1882). 
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Riickstand wieder aus Essigather und Alkohol um- 
krystallisirt wurde, erhielten wir das Chlorhydrat der 
Mononitrobenzoylverbindung in reinem Zustand als mikro- 
krystallinisches Pulver vom SckmeJzp. 152°: die Nitro- 
base konnte daraus wiederum nur als Oel abgesehieden 
wei'den. 

0,2388 g gaben 0,1045 AgCl . 

Ber. fur C^H^O^-HCl Gef. 

CI 11,08 10,82 

Bei der Reduction des Mono-p-nitrobenzoyldiathyl- 
aminopropandiols mit Zinn und Salzsaure haben wir 
die entsprechende Aminoverbindung als Rohproduct in 
Form eines dicken Oeles erhalten; jedoch ist es nicht 
gelungen, sie zu reinigen und aus ihr einheitliche Sake 
darzustellen. 

Di-p-mtrobenzoyldiathylaminopropandiol, 

CH. 2 — OOC— C 6 H 4 — NO, 

I 
CH— OOC— C 6 H 4 — NO, . 

1 
CH 2 -N(C 2 HA 

3 g Diathylaminopropandiol und 9,5 g p-Nitrobenzoyl- 
chlorid werden in 10 Th. Toluol 8 — 10 Stunden unter 
Riickfluss gekocht, hierauf destillirt man das Toluol ab 
und digerirt den braunen dickflilssigen Eiickstand mit 
verdiinnter Salzsaure, wobei er in ein f eines Pulver 
iibergeht; dann extrahirt man die Eeactionsmasse mit 
Aether und filtriert den Niederschlag ab. 

Macht man das saure Filtrat nun mit Pottasche 
alkalisch, so lasst sich demselben mit Aether eine geringe 
Menge der Mononitrobenzoylverbindung als gelbes Oel 
entziehen. 

Digerirt man den Niederschlag mit Sodalosung und 
Aether, so nimmt letzterer 7,5 g des Di-p-nitrobenzoyl- 
diathylaminopropandiols auf, welches beim Verdunsten 
des Losungsmittels zuriickbleibt, aus Alkohol in gelben 
Nadelchen krystallisirt und bei 90—92° schmilzt. 

Annalen der Cheinie 371 Band. 11 
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0,2312 g gaben 0,4818 C0. 2 und 0,1132 H 2 . 

0,2042 g „ 17,9 ccm Stickgas bei 15,5° und 716 mm Druck. 

Ber. fur C. 21 H 23 8 X 3 Gef. 

C 56,63 56,83 

11 0,18 0,44 

N 9,44 9,64 

Di-p-amitwbenzoyldiatliylaminopropandiol. 

Werden 6 g des Dinitrobenzoylalkamins mit Zinn 
und Salzsaure bei hochstens 25° reducirt, so erhalt man 
3,5 g Diaminobenzoyldiathylaminopropandiol, das, auf die 
gewohnliche Weise iso]irt, sich aus Benzol und Ligroin 
in spiessigen Krystallen abscheidet und bei 132° schmilzt. 

0,2230 g gaben 0,5370 CO a und 0,1453 Yi.fi . 

0,2295 g „ 23,2 ccm Stickgas bei 22° und 724 mm Druck. 

Ber. fur C^H^O^ Gef. 

C 65,45 65,67 

H 7,01 7,29 

N 10,90 10,89 

Dunstet man eine mit 5,2 ccm n-Salzsaure versetzte 
alkoholische Losung von 2 g der Base im Vacuum ein. 
so hinterbleibt das Monochlorhydral zunachst als Oel: es 
wild jedoch beim Digeriren mit Essigather und Alkohol 
bald fest und lasst sich dann aus einem Gemisch dieser 
beiden Losungsmittel umkrystallisiren, wobei man es als 
mikrokrystallinisches Pulver erhalt. Schmelzp. 185°. 

0,1979 g gaben 0,0680 AgCl. 

Ber. fur C 2 ,H.,,0 4 N,.HC1 Gef. 

CI 8,42 8,50 

Mono-p-nitrobenzoylpiperidopropandiol, 
CH„— OOC— C 6 H 4 — NO, CH,OH 

CHOH Oder CHOOC— C 6 H 4 — NO, . 

t I 

CH 2 — NC 5 H 1() CH S NC 5 H 10 

Werden 10 g Piperidopropandiol 12 ), welches aus 
Benzol in weissen Blattchen krystallisirt und bis 83* 

1S ) a. a. 0. 1150. 
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schmilzt mit 11,6 g Xitrobenzoylchlorid in 70 g Benzol 
eine Stunde unter Kuckfluss gekocht, so scheidet sich 
bald ein festes Reactionsprodnct ab. Xach beendeter Ein- 
wirkung giesst man das Benzol ab, wascht mit Benzol 
nach und cligerirt die Masse mit verdiinnter Salzsaure, 
wobei ein grosser Theil in Losung geht. Man flltrirt 
nun die saure Fliissigkeit ab und behandelt den in ver- 
diinnter Saure unloslichen Eiickstand mit verdiinnter 
Sodalosung und Aether; er lost sich dabei vollstandig 
auf und in den Aether gehen etwa 8 g der Dinitro- 
benzoylverbiridung, die beim Verdunsten des Losungs- 
mittels bald erstarrt. 

Uebersattigt man das saure Filtrat mit Pottasche, 
iithert aus und dunstet ein, so hinterbleiben 7 — 8 g 
Mono-p-nitrobenzoylpiperidopropanol als bald erstarrendes 
gelbes Oel. 

Lost man die Verbindung in Schwefelkohlenstoff und 
fiigt hochsiedendes Ligro'in hinzu, so erhalt man sie in 
blattchenformigen Krystallen. Sie schmilzt zwischen 
60—63°. 

0,1933 g gabeii 16,1 com Stickgas bei 14° und 714,5 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H M 0,N 2 Gef. 

N 9,09 9,19 

Das salzsaure Salz krystallisirt aus Alkohol in weissen 
Niidelchen und schmilzt bei 212°. 

0,2473 g gabeu 0,1026 AgCl . 

Ber. fur C 15 H 20 O 6 N 2 . HC1 Gef. 

CI 10,30 10,26 

Mono-p-aminobenzoylpiperidopropandiol. 

Aus 2,5 g der Mono-p-nitrobenzoylverbindung lassen 
sich mit Zinn und concentrirter Salzsaure auf die ge- 
wohnliche Weise 1,65 g Monoaminobenzoylpiperidopro- 
pandiol gewinnen. Dasselbe scheidet sich aus Essigather 
und Petrolather in prismatischen Krystallen ab und 
schmilzt bei 91°. 

0,1674 g gaben 0,3998 CO,, und 0,1224 H 2 . 
0,1775 g „ 16,6 ccm Stickgas bei 16,5 6 und 710 mm Druck. 

U* 
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Ber. 


fur C 15 H 22 3 N 8 


Gef. 


c 




64,75 


64,97 


H 




7,91 


8,18 


N 




10,07 


10,19 



Das Mojiochlorhydrat. welches beim Eindunsten der 
mit der molekularen Menge n-Salzsaure versetzten alko- 
holischen Losung der Aminoverbindung im Vacuum er- 
halten wird. krystallisirt aus absolutem Alkohol in 
weissen Xadelchen und schmilzt bei 206°. 

0,2005 g gaben 0,0920 AgCl . 

Ber. fur C 1B H„0,N, . HC1 Gef. 

CI 11,29 11,32 

Bi-p-nitrobcnzoylpiperidopropandiol, 

CH 2 - OOC— C 6 H 4 — NO, 
I 
CH— OOC-C 6 H 4 — NO, . 

I 
CH 2 -NC 6 H 10 

Bei 12stiindigemErhitzen von 3 g Piperidopropandiol 
mit 9 g p-Nitrobenzoylchlorid im Oelbad auf 140 — 1^0° 
erhalt man eine harte Reactionsmasse, welche sehr fest 
an den Wandnngen des Gefasses haf'tet, sich aber leicht 
loslost, wenn man sie 1 — 2 Tage unter Wasser stehen 
lasst. Digerirt man sie dann mit verdiinnter Salzsaure, 
so geht die entstandene Mononitrobenzoylverbindung in 
Losung; macht man nun die vom Riickstand abflltrirte 
saure Fliissigkeit mit Pottasche alkalisch, so lassen sich 
derselben mit Aether 2 g freie Mononitrobenzoylbase 
entziehen. 

Aus dem in der Saure unloslichen Riickstand ent- 
fernt man das nicht in Reaction getretene p-Nitrobenzoyl- 
chlorid zunachst durch Extraction mit Aether und be- 
handelt ihn dann mit Soda und Aether, wobei er sich 
vollkommen auflost; die atherische Losung hinterlasst 
beim Verdunsten 4,9 g der Dinitrobenzoylverbindung als 
bald erstarrendes Oel. Die Substanz krystallisirt aus 
Ligro'in in hellgelben Prismen, welche am Licht nach- 
dunkeln. Schmelzp. 108. 
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0,1797 g gaben 15,4 ccm Stickgas bei 15,5° und 720 mm Druck. 
Ber. fur C s ,H M 8 N s Gef. 

N 9,40 9,48 

Das Jodhydrat krystallisirt ans Amylacetat in gelb- 
lichen Warzen. 

0,1989 g gaben 0,0791 g AgJ . 

Ber. ffir C 22 H» 8 8 N 8 . HJ Gef. 

J 21,71 21,49 

Di-p-aminobenzoylpiperidopropandiol. 
Tragt man bei einer 20 — 25° nicht iibersteigenden 
Temperatur die feingepulverte Dinitrobenzoylverbindung 
in concentrirte Salzsaure ein, die Zinngranalien enthalt, 
und schwenkt tiichtig um, so scheidet sich zunachst das 
salzsaure Salz der Dinitroverbindung ab, welches aber 
bald sein Aussehen andert und in das Zinndoppelsabr 
der reducirten Verbindung iibergeht. Damit nicht un- 
reducirte Verbindung in der Eeactionsmasse zuriickbleibt, 
lasst man sie wenigstens 24 Stunden stehen und schiittelt 
wahrend dieser Zeit haufig um; dann verdiinnt man mit 
viel Wasser, wobei das Zinndoppelsalz in Losung geht, 
entzinnt die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff, macht 
sie alkalisch und extrahirt mit Aether. Beim Verdunsten 
des Losungsmittels hinterbleibt dann die Diaminobenzoyl- 
verbindung, welche aus Methylalkohol in Prismen krystalli- 
sirt und bei 127° schmilzt. 

0,1486 g gaben 0,3648 CO.; und 0,0939 H 2 . 

0,1358 g „ 12,8 ccm Stiekgas bei 12° und 724 mm Druck. 

Ber. fur C^H^O^ Gef. 

C 66,50 66,77 

H 6,80 7,02 

N 10,58 10,65 

Lost man die Base in Alkohol auf, fiigt die mono- 
molekulare Menge n- Salzsaure hinzu und dunstet im 
Vacuum ein, so hinterBleibt das Monochlorhydrat, das aus 
Essigather und Methylalkohol in N&delchen krystallisirt 
und bei 210,5° schmilzt. 

0,1656 g gaben 0,0536 AgCl . 

Ber. fur C 22 H 27 4 N s . HC1 Gef. 

CI 8,19 8,00 
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Ueber Ester und Alkaminester der rn.p-Di- 
aminobenzoesSure ; 

von Alfred Einhorn und EmU Uhlf elder. 

Wie die mineralgauren Salze der Ester aromatischer 
Sauren, welche eine Aminogruppe enthalten, z. B. die 
Salze der Amino- und Oxyaminobenzoesaureester, der 
Aminozimmtsaureester u. s. w., so reagiren auch die Salze 
der Ester aromatischer Diaminosauren in wassriger 
Losung stark sauer und sind daher als losliche An- 
asthetika unbrauchbar. Wir haben es daher auch ver- 
sucht, wie es fruher bei den Monoaminoestern geschehen 
ist, zu Derivaten der Diaminobenzoesaureester zu ge- 
langen, welche neutral reagirende Mineralsalze liefern, 
in der Erwartung, unter ihnen brauchbare Yerbindungen 
anzutreffen, was in der That der Fall ist. 

Zu dem Zweck haben wir basische Substituenten 
sowohl in die Aminogi-uppen , als in die Alkyle der Di- 
aminobenzoesaureester eingefuhrt, indem wir entweder 
nach Art der Bereitung des Nirvanins die Glycylver- 
bindungen der Diaminoalkylester oder die Alkaminester 
der Diaminosauren herstellten. 

Es soil hier zunachst iiber die Resultate derjenigen 
Versuche berichtet werden, welche wir beim Studium 
der Ester und Alkaminester l ) der m,p-Diaminobenzoesaure 
erhalten haben, bei welchen die Orthostellung der beiden 
Aminogruppen Gelegenheit zur Darstellung einer Keihe 
sonst nicht zuganglicher Derivate bot. Kocht man die 
m,p-Diaminobenzoesaureester mit organischen Sauren, so 
erhalt man die jU-alkylirten m,p-Benzimidazolcarbonsaure- 
ester. z. B. 



») D.R.P. 194365. 
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NH„ NH-C— R 

I ' I 

I " -H HOOC— E = j ; + H 2 , 



COOCH, COOCH s 

mit den Chloriden der organischen Sauren hingegen ent- 
stehen die Diacylverbindungen. Lasst man z. B. Chlor- 
acetylchlorid auf den m,p-Diaminobenzoesanreinethylester 
einwirken, so erhalt man dessen Dichloracetylverbindung, 
welche sich mit secundaren Basen umsetzen lasst; so 
liefert sie z. B. mit Piperidin den Dipiperidylglycyl- 
m.p-diaminobenzoesauremethylester 

I 
NH— CO— CH,C1 NH-CO-CH 2 .NC 5 H I0 

! " 7 

i^^-NH— CO-CH,Cl r^N-NH— CO— CH, .KC S U 10 



I I 

COOCH, COOCH, 



Da es uns auf directem Wege nicht gelungen ist, 
die Monochloracetylverbindving des Diaminobenzoesaure- 
esters zu erhalten, welche zur Darstellung des substi- 
tuirten Monoglycyldiaminobenzoesaureesters dienen sollte, 
haben wir letzteren axis dem p-Amino-m-nitrobenzoesaure- 
ester zu gewinnen gesucht. 

Erwarmt man den Nitroaminoester mit Chloracetyl- 
chlorid, so erhalt man leicht die Chloracetylverbindung, 
die sich mit secundaren Basen in die Dialkylglycyl- 
p-amino-m-nitrobenzoesaureester iiberfuhren lasst, welche 
bei der Beduction, je nach den Versuchsbedingungen, 
entweder die Dialkylglycyl-p-amino-m-aminobenzoesaure- 
ester oder die Anhydrobasen, die entsprechenden /u-Dial- 
kylaminomethyl-m, p-benzimidazolcarbonsaureester liefern, 
z. B.: 
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NH, 

I 



-,-NO. 



NH-CO— CH S C1 

I 



NH— CO— CH,— NC,H„ 

I 



I I 

COOC,H 5 COOC,H 3 

II 
NH- CO-CH 8 — NC 6 H 10 
I 
f'^-NH. 



I 
COOC,H s 



V-N0 2 



COOC«H s 



III 
NH-C-CH 2 -NC 5 H 10 

N-N 



I 



COOCH, 



Die m,p-Diamino-, die p-Dimethyl-m-amino- und die 
m, p-Tetramethyldiaminobenzoesaurealkaminester haben 
wir durch Erbitzen der Aminosauren bezw. ihrer Ester 
mit den Alkaminen in cone. Schwefelsaure, die beiden 
ersteren ferner durch Reduction der p-Amino- bezw. 
p - Dimethylamino -m - nitrobenzoesaurealkaminester und 
durch Umsetzung der m,p-Diamino- bezw. p-Dimethyl- 
amino-m-aminobenzoesaurechlorathylester mit secundaren 
Aminen dargestellt und auch constatirt, dass sie nach 
der Verdrangungsmethode entstehen, wenn man die 
m, p-Diamino- bezw. die p-Dimethyl-m-aminobenzoesaure- 
ester mit Alkaminen erhitzt. 

Die mjp-Diaminobenzoesaui-ealkaminesterliefernbeim 
Erwarmen mit Eisessig die jU-Methyl-m,p-benzimidazol- 
carbonsaurealkaminester (IV) mit Glyoxal die m,p-Chin- 
oxalincarbonsaurealkaminester (V) und mit salpetriger 
Saure die m.p-Azimidobenzoesaurealkaminester (VI) 



IV 
NH-C-CH, 



V 
=CH 



VI 




N=CH 



NH— N 

I j| 



N= 
I 



COOCH,-CH,— NRR, COO-CH 2 -CH,— NRR, COOCH,- CH S — NRRt 
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fi-Methyl-m,p-benzimidazolcarbonsdureester, 
NH— C— CH 3 



COOR 

Methylester. Derselbe entsteht bei mehrstundigem 
Kochen des von Ritsert 2 ) dargestellten m,p-Diamino- 
benzoesauremethylesters mit Eisessig. Giesst man die 
Reactionsmasse dann in Wasser, in welchem sie voll- 
standig loslich ist, und iibersattigt mit Pottaische, so 
scheidet sich die neue Verbindnng zum Theil ab und 
lasst sich durch mehrmaliges Extrahiren mit Aether 
isoliren. 

Sie krystallisirt aus Benzol in Nadeln, schmilzt bei 
172° und liefert mit Mineralsauren leicht losliche Salze. 

Das salzsaure Salz krystallisirt aus einem Gemenge 
von Alkohol und Essigather in Nadelchen, schmilzt bei 
257°, ist in Wasser leicht loslich und reagirt gegen 
Congo neutral, aber gegen Lakmus sauer. 

0,1420 g gaben 18,7 com Stickgas bei 10° und 715 mm Drack. 
Ber. fur C 10 H 1() N 2 O a Gef. 

N 14,73 14,83 

Aethylester. Der analog dargestelite Aethylester 
scheidet sich beim Umkrystallisiren aus Benzol ebenfalls 
in Nadeln ab und schmilzt bei 180°. 

0,1238 g gaben 16 com Stickgas bei 21° und 720 mm Drack. 
Ber. fur C u H 18 N 2 2 Gef. 

N 13,72 13,92 

fi- Aethyl-m,p-benzimidazolcarbonsauremethylester , 
NH-C-C,H 6 

X li 



COOCH, 



*) D. R. P. 151725. 
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Dieser Ester entsteht beim Kochen des m,p-Diamino- 
benzoesauremethylesters mit Propionsaure; er krystalli- 
sirt aus einem Gemisch von Benzol nnd Gasolin in 
Nadeln, schmilzt bei 141 ° und liefert ein salzsanres Salz, 
das sich aus einem Gemisch von Alkohol nnd Essigather 
in Nadeln abscheidet, bei 252° schmilzt und in Wasser 
loslich ist. 

0,14480 g gaben 0,343 CO, und 0,0784 H 2 0. 

Ber. fur dHj.N.O, Gef. 

C 64,70 64,57 

H 5,88 6,01 



Dibenzoi/l-m,p-diamiriobenzoesduremethi/lestir, 

NH— CO— C 6 H 5 
I 
f-'N-NH— CO-C,H 5 



OOOCH, 

Tropft man zu einer gut gekiihlten Losung von 1 g 
m,p-Diaminobenzoesauremethylester in Pyridin die mono- 
molekulare Menge — 0,8 g — Benzoylchlorid und giesst 
die Beactionsmasse nach 24 Stunden auf Eis, so scheidet 
sich ein weisser Korper ab, der aber nicht die Mono- 
benzoyl-, sondern die Dibenzoylverbindung des Diamino- 
esters ist. 

Die Verbindnng entsteht in quantitativer Ausbeute, 
wenn man bei der Eeaction die Menge Benzoylchlorid 
verdoppelt; sie krystallisirt aus Sprit in weissen Nadel- 
chen und schmilzt bei 231°. 

0,2668 g gaben 0,6922 C0 2 und 0,1244 HjO. 

0,1504 g „ 10,2 com Stickgas bei 10° und 721 mm Druck. 

Ber. fur C 2 ,H 18 N 8 4 Gef. 

C 70,58 70,76 

H 4,81 5,17 

N 7,48 7,69 
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Dichloracetyl-m,p-diaminobenzo'esauremethylester, 

>"H— CO— CH,C1 
I 
(^"N— NH-CO-CH„Cl 



COOCH 3 

Tragt man unter Kiihlung 1 Tli. m, p-Diamino- 
benzoesauremethylester in 5 Th. Chloracetylchlorid ein 
und erliitzt die Masse dann im Oelbad auf 150°, so 
iindet eine lebhafte Entwickelung von Chlorwasserstoff- 
gas statt und der Diaminoester geht zunachst in Losung. 
Mach und nach scheidet sich dann aber ein testes Pro- 
duct ab, welches auf Zusatz von Wasser voriibergehend 
olig wird, aber bald wieder teste Consistenz annimmt. 
Krystallisirt man dasselbe aus verdiinntem Alkohol urn, 
so erhalt man die entstandene Dichloracetylverbindung 
in Nadeln. Schmelzp. 177°. 

Wir haben dieselbe auch durch mehrstundiges Er- 
warmen von 1 Th. Diaminoester mit 3 Th. Ohloressig- 
saureanhydrid auf dem Wasserbad dargestellt. 

0,1400 g gaben 11,2 com Stickgas bei 12° und 711 mm Druek. 

Ber. fur C 12 H,. 2 N 2 4 C1 ! , Gef. 

N 8,77 8,33 

Di-piperido-glycyl-m^p-diaminobenzoeMiiremethylester, 

XH -CO— CH,— XC,H 14 
I 
,-^N -NH-CO- CH,— NC.H,. 



COOCH„ 

Fiigt man zu einer Suspension von 3 g Dichlor- 
acetyldiaminobeiizoesaureniethylester in Benzol 3,2 g 
Piperidin und kocht einige Stunden unter Riickfluss, so 
findet Umsetzung statt zu salzsaurem Piperidin, welches 
sich abscheidet und zu Di-piperidoester, welcher im 
Benzol gelost bleibt. Nach dem Erkalten filtrirt man 
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das salzsaure Piperidin ab und entzieht der Benzollosung 
den Dipiperidoglycyldiaminobenzoesaureester mit ver- 
diinnter Salzsaure und fallt ihn mit Pottasche wieder 
aus. Er scheidet sich aus Ligroi'n in Krystallen ab und 
schmilzt bei 108°. 

0,2196 g gaben 25,4 ccm Sticfcgas bei 8° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C M H,,N 4 4 Gef. 

N 13,46 13,24 

m-Amino-p-piperidoglycyl-m-aminobenzoesaureatlnjlester, 

NH— CO-CH,— NC 6 H 10 
I 

-NBL 



I 
C( 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Ver- 
bindung diente der m-Nitro-p-aminobenzoesaureathylester, 
welchen wir durch. 5 stiindiges Kochen von 50 g m-Nitro- 
p-aminobenzoesaure mit 1 / 2 Liter absolutem Alkohol und 
15 ccm cone. Schwefelsanre dargestellt haben, wobei die 
Saure allmahlich in Losung geht. Nach beendeter Ein-. 
wirkung wurde die Hanptmenge des Alkohols abdestillirt. 
Aus dem mit Wasser verdiinnten Eiickstand wird mit 
Soda der schon bekannte m-Nitro-p-aminobenzoesaure- 
athylester ausgefallt, der aus verdiinntem Alkohol in 
Nadeln krystallisirt und bei 136° schmilzt. 

Suspendirt man 43 g m-Nitro-p-aminobenzoesaure- 
athylester in Benzol, fligt 25 g Chloracetylchlorid hinzu 
und kocht 4 — 5 Stunden auf dem Wasserbad, bis die 
Entwickelung von Chlorwasserstoff aufgehort hat, engt 
sodann die Fliissigkeit etwas ein und fugt Petrolather 
hinzu, so scheidet sich der m-Nitro-p-chloracetylamino- 
benzoesaureathylester ab. Derselbe krystallisirt aus Sprit 
oder einem Gemisch von Benzol und Petroleumather in 
gelben Nadelchen und schmilzt bei 102°. 

0,3814 g gaben 0,1924 AgCl . 

Ber. far C.HnN.OjCl Gef. 

CI 12,39 12,45 
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Kocht man eine benzolische Losung von 20 g des 
chlorathylirten Esters und 12 g Piperidin mehrere Stun- 
den unter Riickfluss. filtrirt das abgeschiedene salzsaure 
Piperidin ab und extrahirt die Benzollosung mit ver- 
diinnter Salzsaure, so fallt auf Zusatz von Pottasche der 
m-Nitro-p-piperidoglycylbenzoesaureathylester aus. Der- 
selbe wircl in Aether aufgenommen und hinterbleibt beim 
Eindunsten in gelben Nadeln. Nach dem Umkrystallisiren 
aus Gasolin schmilzt er bei 70 — 71°. 

Zur Umwandlung in die Aminoverbindung wird der 
m - Nitro - p - piperidoglycylaminobenzoesaureathylester mit 
Zinn und Salzsaure vorsichtig reducirt, wobei genau 
darauf zu achten ist, dass die Temperatur nicht iiber 
30— 35 ° steigt. Aus dem mit Schwefelwasserstoff entzinnten 
Filtrat fallt kohlensaures Kali den m-Amino-p-piperido- 
glycylaminobenzoesanreathylester zunachst als Oel aus. 
Nimmt man ihn jedoch in Aether auf, so hinterbleibt er 
beim Verdunsten des Losungsmittels in krystallisirtem 
Zustande. Aus verdiinntem Alkohol Oder Ligro'in erhalt 
man ihn in Nadelchen. Schmelzp. 103°. 

0,1528 g gaben 0,3534 C0 2 und 0,1080 H 2 . 

Ber. fur C 16 H 23 N 8 0, Gef. 

C 62,95 63,02 

H 7,54 7,85 

Das salzsaure Salz des m-Amino-p-piperidoglycylamino- 
benzoesaureathylesters krystallisirt aus verdiinntem Alko- 
hol in Blattchen, schmilzt bei 204° und ist sehr leicht 
in Wasser loslich. 

(i-Piperidomethyhmfp-benzimidazolcarbonsduredthylester, 

NH— C-CH 2 NC 6 H I0 

i I 
-N 



COOC a H 5 
. Lasst man bei der Reduction des m-Nitro-p-piperido- 
glycylaminobenzoesaureathylesters mit Zinn und Salz- 
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saure die Reactionswarme sich frei entwickeln, so spaltet 
der intermediar entstehende m-Amino-p-piperidoglycyl- 
aminobenzoesaureathylester Wasser ab und geht in den 
ft-Piperidomethyl-m, p-benzimidazolcarbonsaureester liber, 
welcher sich genau so wie das Zwischenproduct in Form 
eines Oeles isoliren lasst. 

Diese Anhydroverbindung entsteht auch, wenn man 
den m-Amino-p-piperidoglycjdaminobenzoesaureathylester 
einige Stunden mit Eisessig kocht, sie liefert mit iiber- 
schiissiger Salzsaure ein Dichlorhydrat, das aus absolutem 
Alkohol in Nadeln krystallisirt und bei 227° schmilzt. 

0,1612 g gaben 17,4 ecm Stickstoff bei 20,5° und 721 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H„N S 2 .2HC1 Gef. 

N 11,66 11,67 

m-Amino-p-diathylglycylaminobenzoesiiureathylester, 

NH— CO-CH,— N(C,H 5 ), 
I 



COOC,H 5 

Sowohl dieser Ester als audi der entsprechende 
Nitroester werden genau so wie die analogen Piperido- 
yerbindungen dargestellt und isolirt. — Kocht man 
den m-Nitro-p-chloracetylaminobenzoesaureathylester in 
Benzollosung mit Diathylamin, so erhalt man den m-Nitro- 
p-diathylglycj T laminobenzoesaureathylester, der aus Sprit 
in gelben Nadeln abscheidet, bei 71° schmilzt und bei 
vorsichtiger Reduction mit Zinn und Salzsaure, wobei 
die Temperatur nicht iiber 35° ansteigen darf, in den 
m-Amino-p-diathylglycylaminobenzoesaureathylester iiber- 
geht; dieser krystallisirt aus Sprit in Nadelchen, schmilzt 
bei 64° und liefert ein Monochlorhydrat, welches sich 
aus absolutem Alkohol in Nadeln abscheidet, bei 194° 
schmilzt und in Wasser mit neutraler Reaction loslich ist. 
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0,1348 g gaben 0,3032 CO, und 0,0968 H,0 . 

Ber. fur C 15 H, 3 X 3 0, Get". 

C 61,43 61,27 

H 7,85 7,92 

H-Diathylaminomethyl-m, p-benzimidazolcarbonsaureathylester, 
NH— C— CH,-N(C,H 5 ), 

i : 



COOC 8 H 5 

Reducirt man den m-Nitro-p-diathylglycylamino- 
benzoesaureathylester bei hoherer Temperatnr mit Zinn 
und Salzsaure oder kocht man den Aminoester mit Kis- 
essig, so entsteht der jtt-Diathylmethyl-m, p-benzimidazol- 
carbonsaureathylester, welcher aus Ligro'in in spiessigen 
Nadeln krystallisirt und bei 67° schmilzt; sein mit der 
molekularen Menge Salzsaure hergestelltes Monocldor- 
hydrat scheidet sich aus absolutem Alkohol in Nadelchen 
ab, schmilzt bei 173° und lost sich in Wasser mit neu- 
traler Reaction; das mit tiberschiissiger Salzsaure her- 
gestellte Dichlorhydrat schmilzt bei 199°, reagirt gegen 
Congo ebenfalls neutral, gegen Lakmus aber sauer. 

0,2638 g gaben 37,8 ccm Stickgas bei 19° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C 13 H„N 3 0, Gef. 

N 15,27 15,43 

m,p-Diaminobenzoesaurediathylaminoathylester, 

I 
'N-NH, 



COO— CH 8 — CH 2 — N(CJ S ), 

Von den verschiedenen Methoden, welche wir zur 
Darstellung dieses Alkaminesters benutzt haben, sollen 
nur die zwei folgenden beschrieben werden. 
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1. Man lost 3 Th. Diaminobenzoesaure in 30 Th. 
cone. Schwefelsaure , fiigt unter starker Kiihlung 6 Th. 
Diathylaminoathanol hinzu und erwarmt etwa 8 Stunden 
auf dem Wasserbad, dann giesst man die Reactionsmasse 
auf Eis, macht alkalisch und salzt mit einem grossen 
Ueberschuss von Pottasche den entstandenen Alkamin- 
ester und das unveranderte Alkamin aus und nimmt 
dieselben in Aether auf. Entfernt man nun aus dem 
Aetherextract das Diathylaminoathanol durch Auswaschen 
mit Wasser, so hinterbleibt beim Eindunsten der zuvor 
mit kohlensaurem Kali getrockneten Losung der m, p-Di- 
aminobenzoesaurediathylaminoathylester als Oel. 

2. Eine Mischung von 10 g m, p-Diaminobenzoesaure 
und 30 g Aethylenchlorhydrin wird mit Chlorwasserstoif 
gesattigt und nach Zusatz einiger Cubikcentimeter cone. 
Schwefelsaure mehrere Stunden unter Riickfluss auf dem 
Wasserbad erhitzt. Man erhalt so eine klare Losung, die 
man auf Eis giesst und mit Soda versetzt, wobei der m, 
p-Diaminobenzoesaurechlorathylester ausfallt, der aus einem 
Gemisch von Benzol und Ligroin in Nadeln krystallisirt, 
Schmelzpunkt 80°. 

0,2540 g gaben 0,1704 AgCl . 

Ber. fur CgHnNACl Gef. 

CI 16,55 16,57 

Er geht bei 8 stiindigem Erhitzen mit Diathylamin 
im Rohr auf 100 — 120° in den Alkaminester iiber, den 
man in der Weise isolirt, dass man den Rohrinhalt mit 
Soda versetzt, ausathert, die atherische Losung mit ver- 
diinnter Salzsaure durchschiittelt und zur sauren Fliissig- 
keit dann Pottasche hinzufiigt. 

Der m, p-Diaminobenzoesaurediathylaminoathylester 
liefert ein in gelben Nadeln krystallisirendes Pikrat vom 
Schmelzp. 189 — 190° und ein Monochlorhydrat, welches 
aus Methylalkohol in Nadeln krystallisirt, bei 163° 
schmilzt und in Wasser mit neutraler Reaction sehr 
leicht loslich ist. 
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0,1843 g gaben 24,4 cc mStickgae bei 18,5° und 723 mm Druck. 

Ber. fiir C 1S H 21 N,0 5 .HC1 Gef. 

N 14,60 14,49 

Der m, p-Diaminobenzoesaurediathylaminoathylester 
zeigt die folgenden, fiir aromatische Orthodiamine charak- 
teristische Reactionen: 

Er geht beim Erwarmen mit einer wassrigen Gly- 
oxalnatriumbisulfitlosung innerhalb einer halben Stunde 
in Losung; aus dieser scheidet sich beim Uebersattigen 
mit Pottasche eine olige Base, der m, ■p-Chinoxalincarbon- 
saurediathylaminathylester, ab, die sich in Chloroform leicht 
auflost; ihr salzsaures Salz krystallisirt aus einem Ge- 
misch von Alkohol und Essigather in Nadeln, schmilzt 
bei 187° und lost sich leicht in Wasser mit neutraler 
Reaction. 

0,1366 g gaben 0,2895 CO, und 0,0816 H. 
0,2052 g „ 0,0964 AgCl . 

Ber. fiir C 15 H 2 iN 3 2 .HCl Gef. 

C 57,78 57,75 

H 7,06 6,58 

CI 11,43 11,59 

Fiigt man 3 g Natriumnitrit zu einer verdiinnteu 
Losung von 3 g m, p-Diaminobenzoesaurediathylamino- 
athylester in Salzsaure, wobei sich die Fllissigkeit er- 
warmt, und iibersattigt sie nach einigen Stunden mit 
Pottasche, so fallt der Azimidoester als schweres Oel 
aus. Dasselbe wird mit Amylalkohol ausgeschiittelt und 
diesem mit verdiinnter Salzsaure wieder entzogen. Dunstet 
man die saure Fllissigkeit dann ein, so hinterbleibt das 
salzsaure Salz des m, p-Azimidobenzoesaurediathylaminoathyl- 
esters mit etwas Kochsalz verunreinigt zuruck, von dem 
man es mit absolutem Alkohol trennt. Beim Umkrystalli- 
siren aus einem Gemisch von Essigather und Alkohol 
krystallisirt das Salz in Nadelchen. Es schmilzt bei 
150—151° und ist in Wasser mit neutraler Reaction 
leicht loslich. 

Annalen der Cheuiie 371. Band. 12 
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0,1006 g gaben 17,2 ccm Stickgas bei 15° und 723 mm Druck. 
Ber. frir C 13 H I8 N 3 2 .HC1 Gef. 

N 18,76 19,03 

Wie zu erwarten war. reagirt das salzsaure Salz 
des m, p-Diaminobenzoe^anrediathylaminoathylesters in 
wassriger Losung auch mit Aldehyden; so erhielten wir 
z. B. mit Benzaldehyd ein oliges Condensationsproduct, 
dessen salzsaures Salz aus einem Gemisch von Essig- 
ather und Alkohol in Prismen krystallisirt, bei 190° 
schmilzt und in Wasser mit neutraler Keaction loslich 
ist. Mit p-Dimethylamidobenzaldehyd entstand eine Ver- 
bindung, die aus einem Gemisch von Ligro'in und Benzol 
in gelblichen Niidelchen krystallisirt und bei 161 ° schmilzt, 

Ueber diese noch nicht eingehender untersuchten 
Substanzen, sowie iiber die entsprechenden Derivate des 
m. p-Diaminobenzoesaurepiperidoathylesters soil spater 
ausfiihrlich berichtet und aus letzterer Keihe hier nur 
noch der folgende Ester kurz angefuhrt werden. 

lL-Methyl-m,p-benzimidazolcarbonsaurepiperidoathylester, 
NH— C— CH3 

I il 



COO— CH S — CH,— MC 6 H 10 

A 7 erestert man die m, p-Diaminobenzoesaure mit 
Piperidoathanol in Gegenwart von cone. Schwefelsaure, 
genau so wie es bei dem entsprechenden Diathylamino- 
athylester beschrieben wurde, so erhalt man den m, p-Di- 
aminobenzoesaurepiperidoathylester, welcher aus Benzol 
in Nadeln krystallisirt. Schmelzp. 103°. 

Erhitzt man diesen Ester mit iiberschlissigem Eis- 
essig 8 Stunden unter Biickfluss, engt die Fliissigkeit 
dann ein, verdiinnt mit Wasser und fiigt Pottasche hinzu, 
so fallt der ^-Methyl-m,p-benzimidazolcarbonsaurepiperido- 
athylester als Oel aus; man nimmt ihn in Chloroform 
auf, aus dem er sich beim Eindunsten krystallinisch ab- 
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scheidet und krystallisirt ihn dann aus Essigather «m. 
wobei man ihn in Xadeln und vom Schmelzp. 159 — 160° 
erhalt. 

0,1145 g gaben 15,4 com Stickgas bei 16° und 715 mm Druck. 
Ber. fiir C 1(1 H 21 N a 4 Get". 

N 14,7 14,73 

Der ju-Methylbenzimidazolcarbonsaurepiperidoathyl- 
ester liefert mit iiberschiissiger Salzsaure ein Dichlor- 
hydrat, welches aus einem Gemenge von Methylalkohol 
und Essigather in Nadeln krystallisirt, bei 262° schmilzt 
und gegen Congo neutral, gegen Lakmus aber saner 
reagirt; mit der monomolekularen Menge Saure liefert 
der Ester ein Monochlorhydrat, das sich aus einem Ge- 
misch von Essigather und Methylalkohol ebenfalls in 
Nadeln abscheidet, aber bei 162 — 163° schmilzt und 
sowohl gegen Congo, als wie Lakmus neutral reagirt. 
Mit iiberschiissiger Salzsaure lasst sich das Mono- in das 
Dichlorhydrat iiberfuhren. 

m-Amino-p-dimelhylaminobenzoesaurediathylaminoathylester, 

N(CH 8 ), 

I 



COO— CH 2 — CH 2 — N(C,H 5 ), 

Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir vom 
m-Nitro-p-dimethylaminobenzoesauremethylester aus, wel- 
cher anfangs nach der Vorschrift von Keverdin und 
Deletra 3 ) durch Eintragen von p-Dimethylaminobenzoe- 
sauremethylester in gekiihlte Salpetersiiure vom spec. 
Gew. 1,34 gewonnen wurde. Wir erhielten dabei einige 
Male recht gute Ausbeuten an Nitroester; indessen machten 
wir wiederholt mit diesem Verfahren recht iible Erfah- 
rungen. Obwohl die vorgeschriebenen Reactionsbedin- 
gungen auf das Peinlichste eingehalten wurden, fand 



8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 972 (1906). 

12* 
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namlich ohne ersichtlichen Grund beim Eintragen des 
p-Dimethylaminobenzoesaureesters in die Salpetersaure 
anfangs eine Verzogerung der Eeaction statt, die dann 
ganz plotzlich sehr heftig einsetzte und unter sehr be- 
trachtlicher Temperatursteigerung und explosionsartiger 
Entwickelung nitroser Dampfe zu anderen Producten 
fuhrte, die wir nicht naher studirt haben. Wir haben 
uns daher veranlasst gesehen, das Mtrirverfahren in 
folgender Weise abzuandern und haben seitdem unan- 
genehme Erfahrungen nicht mehr gemacht. 

Wir lassen eine Losung von 36 g p-Dimethylamino- 
benzoesaureester in 200 g Eisessig allmahlich bei einer 
Temperatur von etwa 10 — 15° zu 44 ccm cone. Salpeter- 
saure vom spec. Gew. 1,4 tropfen, wobei man zur Ein- 
leitung der Reaction, die sich durch Dunkelfarbung der 
Reactionsmasse zu erkennen giebt, die Temperatur bis 
auf 20° steigen lassen darf. Nach dem Eintragen des 
Esters lasst man die Mischung noch kurze Zeit in der 
Kaltemischung stehen und giesst sie dann auf Eis, wobei 
sich der Nitroester abscheidet; er krystallisirt aus ver- 
diinntem Methylalkohol in gelben Nadeln und schmilzt 
bei 74 — 75°, nach Reverdin und Deletra bei 71,5°. 
Fiigt man bei diesem Verfahren Harnstoff zur Salpeter- 
saure, so flndet selbst bei mehrtagigem Verweilen des 
p-Dimethylamidobenzoesaureesters in der Fliissigkeit bei 
Zimmertemperatur keine Spur einer Nitrirung statt. 
Dieser Umstand deutet darauf hin, dass bei dem Process 
zunachst eine Nitrosoverbindung des p-Dimethylamido- 
benzoesaureesters entsteht und die Anwesenheit von 
salpetriger Saure hier zur Nitrirung erforderlich ist. 
Aehnliche Beobachtungen hat z. B. Orton 4 ) bei der 
Nitrirung der Dialkylaniline gemacht. 

Tragt man unter Kiihlung 10 g m-Nitro-p-dimethyl- 
aminobenzoesaure oder deren Methylester und 20 g 
Diathylaminoathanol in 50 ccm cone. Schwefelsaure ein, 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 373 (1907). 
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erwarmt etwa 6 Stunden auf dem Wasserbad und giesst 
die entstehende Losung auf Eis, fugt Ammoniak hinzu, 
sattigt mit Pottasche and athert aus, so hinterlasst die 
zuvor durch Ausschiitteln mit Wasser von iiberschiissigem 
Diathylaminoathanol befreite atherische Losung beim 
Eindunsten den m-Nitro-p-dimethylaminobenzoesaure- 
diathylaminoathylester als basisches gelbes Oel. 

Wir haben denselben nicht naher untersucht, sondern 
ihn direct mit Zinn und Salzsaure zum m-Amino-p-di- 
methylaminobenzoesaiirediathylaminoathylester reducirt, wel- 
cher der entzinnten und mit Pottasche gesattigten Losung 
mit Aether entzogen wurde; er ist ebenfalls olig; mit der 
monomolekularen Menge Salzsaure liefert er ein Mono- 
chlorhydrat, welches aus einem Gemisch von Essigather 
und Alkohol in Nadeln krystallisirt, bei 164° schmilzt 
und in Wasser mit neutraler Reaction sehr leicht 
loslich ist. 

0,1395 g gaben 0,2910 CO, und 0,1012 H»0 . 
0,02532 g „ 0,118 AgCl. 

Ber. fur C 15 H 25 N 3 0, . HC1 Gef. 

C 57,05 56,84 

H 8,24 8,02 

CI 11,25 11,49 

m^p-Tetramelhyldiaminobenzoesaurediathylaminoathylester, 

N(CH,), 
I 
r^-NCCH,), 



COO— CH 2 — CH S — N(C,H 5 ), 

Giebt man zu 10 g m-Amino-p-dimethylaminobenzoe- 
sauremethylester, dernach.derVorschrift vonReverdin 5 ) 
durch Veresterung der m-Amino-p-dimethylaminobenzoe- 
saure mit Methylalkohol und Schwefelsaure dargestellt 
wurde, 20 g Jodmethyl und etwa das gleiche Volumen 



5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3686 (1907). 
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Methylalkohol, so fiudet bereits in der Kalte Losung 
statt. Man erhitzt dann im Einschmelzrohr 18 Stunden im 
Wasserbad und erhalt beim Erkalten eine gelbe Krystall- 
masse, die aus dem jodwasserstoffsauren Salz des m,p-Tetra- 

methyldiambiobenzoesiiuremethylesters C 6 H3\ pinnr<iT ' 5e " 

steht. Da in dem Bohr stets starker Druck vorhanden 
ist, so muss das Oeffnen desselben mit grosser Vorsicht ge- 
schehen, da das Eeactionsproduct sonst herausgeschleudert 
wird. Zur Eeinigung krystallisirt man das Salz aus 
einem Gemisch von Essigather und Methylalkohol urn, 
wobei man Nadeln erhalt. Schmelzp. 109 — 110°. Giebt 
man zur Losung des Salzes Soda, so fallt der freie 
Foster als Oel aus. 

Das salzsaure Salz ist sehr hygroskopisch und wurde 
daher nieht weiter untersucht. Hingegen lasst sich das 
Bibromhydrat beim Umkrystallisiren aus einer Mischung 
von Essigather und Methylalkohol in Nadeln erhalten; 
es schmilzt bei 205°. 

0,1494 g gaben 0,147 AgBr . 

Ber. fiir C 12 H 18 N 8 2 .2HBr Gef. 

Br 41,66 41,83 

Tropft man unter Kiihlung allmahlich 16 g Diathyl- 
aminoathanol zu einer Losung von 8 g m, p-Tetramethyl- 
diaminobenzoesauremethylester in 80 g cone. Schwefel- 
saure, erwarmt 6 Stunden auf dem Wasserbad, giesst 
das Product nach dem Erkalten auf Eis und macht die 
Fliissigkeit dann unter Vermeidung jeglicher Temperatur- 
erhohung mit Ammoniak und Pottasche alkalisch, so 
scheidet sich der entstandene m,p-Tetramethyldiamino- 
benzoesaurediathylaminoathylester als Oel ab. Er wird in 
Aether aufgenommen und die Losung mit Wasser durch- 
geschtittelt, um beigemengte^ Diathylaminoathanol zu 
entfernen. Destillirt man nach dem Trocknen mit ent- 
wassertem Natriumsulfat das Losungsmittel ab, so hinter- 
bleibt der Ester wiederum als Oel. er liefert mit der 
monomolekularen Menge titrirter Salzsaure in alkoho- 
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lischer Losung eiu Monochlorhydrat. welches beim Ein- 

dunsten zuruekbleibt, es krystallisirt aus Bssigather in 

weissen Nadelchen, schmilzt bei 140 — 141° und ist in 

Wasser leicht 16slich, gegen Congo und Lakmus reagirt 

es vollstandig neutral. 

0,1606 g gaben 0,0668 AgCl . 

Ber. far C, 7 H, e \ a O s .HOI Gef. 

CI 10,38 10,27 
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Ueber optisch active Substanzen, die kein 

asymmetriscb.es Atom enthalten. 

Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure; 

von W. E. Perkin, W. F. Pope und 0. Wallach. *) 

(Eingegangen am 18. December 1909.) 

Ein Einblick in van't Hoff 's erste Arbeit iiber 
optische Activitat macht es klar, dass er der zuerst von 
Pasteur ausgesprochenen Ansicht beigetreten ist, dass 
optische Activitat amorpher Snbstanzen auf Enantio- 
morphismus der Molekularconflguration zuriickzufiihren 
sei. van't Hoff und Le Bel entwickelten Pasteur's 
Schlussfolgerungen weiter, indem sie eine bestimmte 
Theorie iiber die Configuration derKohlenstoflverbindungen 
aufstellten und zeigten, dass der Enantiomorphismus, 
welcher bei alien damals bekannten optisch activen Sub- 
stanzen sich findet, in Beziehung gebracht werden kann 
zu der Gegenwart von asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
im Molekiil. 

Die optische Activitat ist jedoch nicht, wie es noch 
manchmal angenommen wird, abhangig von der Gegen- 
wart eines asymmetrischen Kohlenstofiatoms, sondern sie 
ist begriindet im Enantiomorphismus der Molekular- 
conflguration. 2 ) Der Nachweis eines besonderen Kohlen- 
stoffatoms im Molekiil als asymmetrisch ist bloss eine 
brauchbare Methode, um Enantiomorphismus im mole- 
kularen Bau zu erkennen. van't' Hoff fiihrte schon 
aus, dass man organische Substanzen formuliren kann, 
die eine enantiomorphe Molekularstructur besitzen und 
doch kein asymmetrisches Atom enthalten und zog Sub- 
stanzen der allgemeinen Formel 



') In englischer Spraehe gleichzeitig verofFeutlicht im Journ. 
chem. Soe. Trans. 95, 96, 1789 (1909). 

2 ) Das hat besonders auch Aschan ausgefuhrt. Ber. d. d. chem. 
Ges. 36, 3389ff(1902). Siehe dazu Dimroth u. Feuchter, ebenda 
36, 2238 (1903). 
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\C=C=C< / 

R/ \r 4 

als Beispiel fiir solehe Verbindungen heran, die Enantio- 
morphismus des Molekuls aufweisen und daher in amorphem 
Zustand optische Activitat miissen zeigen konnen, ob- 
gleich ihr Molekiil kein asymmetrisches Atom enthalt. 

Manchmal ist behauptet worden, dass Inosit, der in 
Losung optisch activ ist, und die Configuration 

OH H 



ho /y 


f \ OH 


\/ H 


oh\I 


® 


® 


!\ f 


r /i 


H \i... 


L/ H 



OH OH 

besitzt, kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt. 
Dies scheint indess eine missverstandliche Anwendung 
der Definition eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms 
einzuschliessen. Das Kohlenstoffatom (1) ist namlich 
verschieden gebunden in Bezug auf die beiden Systeme 

OH H H H 

II II 

— @ — (D— und — © — &-, 

II II 

H OH OH OH 

welche sich in ihrer Configuration gegenseitig in der- 
selben Weise unterscheiden, wie die Eechtsweinsaure 
und die Mesoweinsaure. Obgleich diese beiden Gruppen 
sich in Hinsicht ihrer Configuration unterscheiden, stehen 
sie nicht in enantiomorpher Beziehung. Das Kohlenstofl- 
atom (1), das an diese beiden Gruppen von verschiedener 
und nicht enantiomorpher Configuration gebunden ist und 
ausserdem an zwei andere, namlich an H und an OH, ist 
also direct mit vier verschiedenen Gruppen verkniipft und 
daher asymmetrisch. Auf entsprechende Weise kann man 
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sich uberzeugen, dass die anderen fiinf Kohlenstoffatome 
im Inositmolekiil gleichfalls asymmetrisch sind. 

In der That ist bisher kein Fall von optischer Ac- 
tivitat in amorphem Zustand bei einer Substanz experi- 
mentell festgestellt, die kein asymmetrisches Kohlenstoff- 
(Stickstoff-, Schwefel-, Selen-, Zinn- oder Siliciuni-)Atom 
enthielte. 

In Anbetracht der theoretischen Wichtigkeit, solche 
Snbstanzen aufznfinden, welche in amorphem Zustand 
optische Activitat und also Enantiomorphismus auf- 
weisen, ohne ein asymmetrisches Atom zu besitzen, 
schien es wiinschenswerth mit Hiilfe moderner synthe- 
tischer Methoden die Darstellung derartiger Verbindungen 
zu versuchen. Das Studium von Allen-Derivaten der 
Art, wie sie von van'tHoff in Betracht gezogen sind, 
bietet augenscheinliche Nachtheile. Bei der Leichtig- 
keit, mit der solche Substanzen Isomerisationen unterliegen 
und sich in Acetylenderivate verwandeln, ferner bei ihrer 
Neigung, sich mit Wasser u. s.w. zu verbinden, musste 
man bei der Darstellung von Allen-Derivaten experi- 
mentelle Schwierigkeiten erwarten, die zu vermeiden 
wiinschenswerth war. 

Perkin und Pope 3 ) stellten daher synthetisch die 
Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure dar: 

W X CH 8 — CH/ x C0 2 H 

die kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt, die 
aber, in Uebereinstimmung mit van'tHoff's Gedanken. 
eine enantiomorphe Molekularconflguration besitzt, und 
versuchten deren Spaltung in optisch active Componenten. 
Durch ein eigenthiimliches Zusammentreifen waren 
Marckwald und Meth zu derselben Zeit und zu dem- 
selben Zweck mit der Synthese derselben Verbindung 
beschaftigt. Sie erhielten eine bei 40 — 41° schmelzende 
Saure, welcher sie die oben angegebene Constitution zu- 



s ) Journ. chem. Soc. Proc. 22, 107 (1906); Trans. 93, 1075 (1908). 
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schrieben und verwirklichten deren Spaltung in optisch 
active Componenten.*) 

Die bei 40 — 41° schmelzende Saure war indess ganz 
verschieden von der von Per kin und Pope dargestellten, 
die bei 66° schmilzt 5 ) und die letzteren Autoren nahmen 
flaher an, dass Marckwald's und Meth's Saure die 
isomere Methyl(l)-,d 3 -cyclohexen(4)-essigsaure sei 6 ) voa 
der Constitution: 

CH,v(l) / CH,-CH v 

>C< >C-CH,CO„H . 

W \CH 2 — CH/ 

Da das in dieser Structurformel mit (1) bezeichnete 
Kohienstoffatom augenscheinlich mit vier verschiedenen 
Gruppen verkniipft ist, so ist es im gewohnlichen Sinn 
asymmetrisch. Die Spaltung eines solchen synthetischen 
Products in optisch active Componenten, illustrirt daher 
nur von neuem die optische Activitat von Verbindungen, 
welche ein asymmetrisches Kohienstoffatom im Molekiil 
enthalten. 

Die oben kurz erwahnte Meinungsverschiedenheit 
gab zu einer langen Controverse Veranlassung und 
fiihrte zu ausgedehnten Untersuchungsreihen. 7 ) Das End- 
ergebniss dieser Arbeiten war der zwingende Beweis, 
dass die urspriinglich von Per kin und Pope gemachte 
Annahme richtig war. Die bei 66° schmelzende Saure 
ist wirklich Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure, wah- 
rend die bei 40 — 41° schmelzende Saure, von der Marck- 
wald und Meth geglaubt hatten, dass sie die letztere 



*) Ber. d. d. chem. Ges. S9, 1171 (1906). 

5 ) Der urspriinglich von Perkin und Pope zu 70° angegebene 
Schmelzpunkt ist etwas zu hoch, der spater von Wallach ange- 
gebene, 64°, fiir absolut reine Saure etwas zu niedvig. 

6 ) Journ. ehem. Soc. Proc. 22, 107 (1906). 

7 ) Marckwaldu. Meth, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1171, 2035, 
2404 (1906); Wallach, diese Annalen 313, 311 (1907); 365, 255 
(1909); Perkin u. Pope, Journ. chem. Soc. Trans. 93, 1075 (1908); 
Harding, Haworth u. Perkin, ebenda 93, 1943 (1908); Hope u. 
Perkin, ebenda 85, 1860 (1909). 
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Saure sei, Methyl(l)-J 3 -cyclohexen(4)-essigsaure ist, deren 
Formel ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt. Die 
von Marckwald und Meth bewirkte Aufspaltung war 
somit nicht bei einer Substanz erreicht, die optisch activ 
ist, ohne ein asymmetrisches Kohlenstoffatom zu ent- 
halten. 

Das nahere Studium der in Bede stehenden beiden 
isomeren Sauren fiihrte zu einer Vereinfachung der Dar- 
stellungsweise fiir die Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essig- 
saure 8 ), sodass eine ausreichende Quantitat dieser Saure 
erhalten wurde, um sie der zwecks Spaltung racemischer 
Sauren in ihre optischen Componenten iiblichen Be- 
handlungsweise unterwerfen zu konnen. Wegen des 
eigenthumlichen Verhaltens der Substanz bot ihre Auf- 
spaltung erhebliche Schwierigkeiten, aber schliesslich 
gliickte die Isolirung der d- und 1-Modification der Me- 
thyl 1 )-cyclohexyliden(4)-essigsaure in reinem Zustand. 
A\ r ir sind somit in der Lage, den ersten Fall von op- 
tischer Activitat bei einer Substanz zu beschreiben, die 
eine enantiomorphe Molekularconfiguration besitzt, ohne 
dass ihre Constitutionsformel ein asymmetrisches Atom 
enthalt. 

Bei der Betrachtung iiber die Molekularconfiguration 
der Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure ist es zweck- 
massig von der starren, aber zweifellos uncorrecten An- 
nahme auszugehen, dass die vier mit dem Methankohlen- 
stoffatom verknupften Valenzen in dem Molekiil eines 
Methanderivats gegen die Ecken eines regularen Tetra- 
eders gerichtet sind, in dessen Mittelpunkt das er- 
wahnte Kohlenstoffatom steht. Die wirklichen Lagerungs- 
verhaltnisse sind — ganz abgesehen von der Thatsache, 
dass sie dynamischer und nicht wie eben angenommen, 
statischer Art sind — wahrscheinlich weit weniger sym- 
metrisch, als es bei unserer Annahme der Fall ist. Da 
indessen die raumlichen Beziehungen, welche Veran- 



8 ) Wallach, diese Annalen 365, 266 (1909). 
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lassung znm molekularen Enantiomorphismus der neuen 
Saure geben. mit der Annahme einer symmetrischen und 
starren Configuration der Methanderivate geniigend er- 
klart werden konnen, so ist fur den augenblicklichen 
Zweck mit der Einfiihrung der complicirteren, wenn auch 
zweifellos richtigeren oben angedeuteten Vorstellung 
nichts gewonnen. 

Die Configuration der Methyl(l)-cyelohexyliden(4)- 
essigsaure mag in folgender Weise verdeutlicht werden: 

(9) 
(b) CH S .. ,CH. 2 -CH 2X ,H (c) 

(a) H/'(1)\CH,— OH,/(4) (7)\C0 2 H (d)' 

(8) 

bei welcher alle durch ununterbrochene Linien darge- 
stellten Bindungen in einer Ebene liegen und die durch 
unterbrochene Striche dargestellten in einer senkrecht 
zu der ersteren liegenden Ebene. Wenn die durch 
fortlaufende Linien dargestellten Bindungen in der 
Horizontalebene des Papiers liegend gedacht werden, so 
bedeuten die durch unterbrochene Striche angedeuteten 
solche Bindungen, welche in der Vertikalebene dazu 
liegen, die durch die mit 1, 4 und 7 bezeichneten Kohlen- 
stoffatome geht. Man wird nun sehen, dass die Ebene 
des Papiers, in der die fortlaufenden Bindungslinien 
liegen, keine Symmetrieebene des festen Gebildes vor- 
stellt, weil das mit a bezeichnete Wasserstoffatom, das 
ausseits dieser Ebene liegt, sich auf der anderen Seite 
der Ebene nicht wiederholt, da die symmetrische Stellung 
durch das mit b bezeichnete Methyl besetzt ist. Aehn- 
lich ist die oben erwahnte Vertikalebene keine Sym- 
metrieebene des Gebildes, da die Gruppen c und d von 
verschiedener Zusammensetzung symmetrische Stellungen 
auf zwei Seiten der Ebene inne haben. In derselben 
Weise kann gezeigt werden, dass es keine andere Ebene 
giebt, die eine Symmetrieebene des oben dargestellten 
Modells vorstellt. Ferner kann keine Richtung als 
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Symmetrieaxe des festen Modells bezeichnet werden. noch 
irgend ein Punkt darin als Symmetriecentrum. 

Somit sieht man. dass selbst. wenn den Methan- 
derivaten ein sehr symmetrischer Ban zuertheilt wird, 
der der Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure zugeschrie- 
bene Bau weder Symmetrieebenen noch -axen, noch ein 
Symmetriecentrum besitzt. Die Abwesenheit all dieser 
Symmetrieelemente ist aber mehr als erforderlich, um 
den Enantiomorphismus des Baues zu erweisen. 

Aus der obigen Betrachtung ergiebt sich demnach, 
dass die Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure ihrer 
Structur nacli enantiomorph ist. selbst bei der sehr 
symmetrischen Lage, die liergestellt wird, wenn man die 
mit 1 bis 8 bezeichneten Kohlenstoffatome und das 
Wasserstoffatom c in die Papierebene und das mit 9 be- 
zeichnete Kohlenstoffatom und das Wasserstoffatom a in 
eine hierzu senkrechte Ebene gesetzt denkt. Der Enantio- 
morphismus wiirde in der That fortbestehen, wenn das 
Wasserstotfatom a und c und das Kohlenstoffatom 8 
und 9 in die Ecken eines Tetraeders gestellt wiirden. 

Die Ueberzeugung, dass die den chemischen Sub- 
stanzen zugeschriebenen Strncturibrmeln mit betracht- 
licher Annaherang an die Wirklichkeit die wahre Mole- 
kulaistructur versinnbildlichen, ist durch die Einfiihrung 
der Theorie iiber den Bau der Methanderivate von van't 
Hoff und Le Bel bedeutend gefestigt worden. Die 
Weiterentwickelung der Theorie durch Wislicenus und 
durch von Baeyer. wonach sie auch die Configuration 
der Aethylen- und der Polymethylenderivate einschloss, 
hat noch mehr die Ansicht gefestigt, dass die Constitutions- 
formeln der organischen Chemie sehr annahernd den 
wirklichen Atomlagerungen in den Molekiilen entsprechen. 
Die Ueberlegungen. welche die in der vorliegenden Ab- 
handlung enthaltene Arbeit veranlasst haben, schlossen. 
wie man gesehen hat, die Entwickelung der urspriing- 
lichen einfachen geometrischen Vorstellung beziiglich der 
Raumconfiguration der Methan- und der Aethylenderivate 
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bis zu einer scheinbar aussersten Ausdehnung in sich. 
Die Thatsache. dass es moglich war, nachzuweisen, dass 
die experinientellen Kesultate den gemachten Voraus- 
setzungen wirklich entsprechen, muss als ein unab- 
hangiger Beweis dafiir angesehen werden, ein wie treues 
Bild unsere Structurformeln von der Molekularconstitution 
geben. 

Aufspaltung 
der Methyl(l)-cyclohexylideii(4)-essigsaiire. 

Die Aufspaltung der durch aussere Compensation 
inactiven Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure in ihre 
optisch activen Componenten ist mit einiger Schwierig- 
keit verkniipft, die hauptsachlich durch die sehr schwach 
sauren Eigenschaften der Substanz bedingt wird. So 
krystallisirt die inactive Saure aus Losungen der starken 
Base 1-Tetrahydrochinaldinunverandert aus und mitHiilfe 
geeigneter neutraler Losungsmittel kann sie aus ihren 
Mischungen mit manchen optisch activen Alkalo'iden aus- 
gezogen werden. 

Eine erfolgreiche Methode zur Aufspaltung wurde 
nichts destoweniger schliesslich aus der Beobachtung 
hergeleitet, dass, wenn man wassrige Losungen von 
Brucinhydrochlorid mit methyl(l)-cyc]ohexyliden(4)-essig- 
saurem Natrium vermischt, die reichliche Ausscheidung 
eines Oels erfolgt. Obgleich dies olige Salz nicht so- 
gleich krystallisirt, kann die Thatsache seiner Entstehung 
fiir die Isolirung der zwei zugehorigen enantiomorphen 
Sauren ausgenutzt werden. 

Als das Ergebniss einer langen Reihe von Vorver- 
suchen wurde endlich die folgende Methode fur die Auf- 
spaltung der inactiven Saure benutzt. Zu der heissen 
wassrigen Losung von 2 Mol. des Natriumsalzes der 
Saure wurde eine lieisse Avassrige Losung von etwas 
mehr als 1 Mol. Brucinhydrochlorid gefiigt. Wahrend 
des Zumischens wurde Alkohol in gerade geniigender 
Menge hinzugegeben, urn Triibung der Losung durch 
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Ausseheidung von oligen Salzen zu vermeiden. Wenn 
man nun die Losung langsam erkalten liess, begann sich 
ein Oel abzuscheiden, das durch bestandiges Kratzen mit 
einem Glasstab, Oder besser durch Einimpfen von krystal- 
linischem Salz, das bei friiheren Opera tionen erhalten 
war, sich zur Krystallisation bringen liess. Unter Be- 
rucksichtigung der Erfahrungen von PopeundPeachey 9 ) 
beziiglich der Aufspaltung racemischer Basen war zu 
erwarten. dass das ausgeschiedene krystallinische Salz 
das schwer loslichste sein wlirde, dessen Entstehung in 
dem System moglich ist. Das krystallinische Salz, das 
sich unter den angegebenen Bedingungen ausscheidet, 
besteht thatsachlich wesentlich aus einem Product, nam- 
lich aus l-methyl(l)-hexyliden(4)-essigsaurem Brucin, so 
dass der Vorgang dnrch die Gleichung ausgedrttckt wer- 
den kann: 

NaOH, d A + NaOH, I A + IB, HC1 = 

IB I A + NaOH,HCl + NaOH,d A . 

Indess wird nachher gezeigt werden, dass insofern 
mit einem complicirteren Factor gerechnet werden muss, 
als die beiden Salze IB I A und ZBdA sich verhalten, 
als wenn sie partiell isomorph waren und feste Losungen 
bildeten. 

Bei der oben beschriebenen Operation bekommt man 
eine krystallinische Abscheidung, welche zwar die Zu- 
sammensetzung von l-methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essig- 
saurem Brucin hat, die sich aber beim Umkrystallisiren 
keineswegs homogen verha.lt. 

Als in einem Fall bei der fractionirten Krystalli- 
sation der, wie oben beschrieben, aus verdiinntem Al- 
kohol erhaltenen Ausseheidung in der Weise verfahren 
wurde, dass die urspriingliche Ausseheidung in fiinf 
Fractionen zerlegt wurde, zeigten die nach einander ge- 
wonnenen Fractionsantheile in 1 procentiger alkoholischer 



9 ) Journ. chem. Soe. Trans. 75, 1066 (1899). 
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Lbsung folgende specifische Drehung: [«] D — 44,7°, 
- 22,0°, - 40,7°, - 23,7° and - 33,6°. 

Die Art, wie bei diesem und einer Eeihe anderer 
Versuche das specifische Rotationsvermogen sich von 
Fraction zu Fraction andert, deutet darauf hin, 1) dass 
die urspriingliche Ausscheidung ein Gemisch von min- 
destens zwei Substanzen ist und 2) dass die Trennung 
des Gemisches durch Krystallisation nicht in gewohn- 
licher Weise erfolgt. Die Scheidung wird thatsachlich 
durch das Eintreten eines Verhaltens complicirt, das 
etwa dem ahnlich ist, welches man bei Mischungen 
zweier Substanzen beobachtet, die dazu neigen, feste 
Losungen zu bilden und leicht ubersattigte Losungen 
zu liefern. Da die beiden in den Mischungen gegen- 
wartigen Bestandtheile voraussichtlich 1- und d-methyl(l)- 
cyclohexylidenf4)-essigsaures 1-Brucin waren, so war 
immerhin durch jene Resultate darauf hingewiesen, dass 
durch fractionirte Krystallisation die Trennung bis zu 
einem gewissen Grade moglich sei. Betrachtliche Mengen 
der ersten Abscheidung von krystallinischem, wie oben 
beschrieben erhaltenem Salz wurden daher der syste- 
matischen fractionirten Krystallisation aus sehr ver- 
diinntem Alkohol unterworfen. Der Werth der speci- 
fischen Drehung von jeder ausgeschiedenen Fraction 
wurde festgestellt und die zahlreich erhaltenen Frac- 
tionen wurden in Antheile von annahernd demselben 
Drehungswerth gesondert. Nachdem auf diesem Wege 
eine vorlaufige Scheidung in Fractionen von fast gleichem 
Rotationsvermogen erreicht war, wurde die systematische 
fractionirte Krystallisation wiederholt. Als das End- 
product dieses langdauernden und miihseligen Processes 
wurde schliesslich ein Salz mit starker Linksdrehung 
erhalten, dessen Rotationsvermogen bei weiterer Kry- 
stallisation unverandert blieb. Das so erhaltene Product 
zeigt alle Anzeichen von Homogenitat und scheidet sich 
aus verdiinnten alkoholischen Losungen in langlichen, 
farblosen, rectangularen Prismen ab, es schmilzt luft- 
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trocken bei 97 — 100°und beginnt, wenn man das Krystall- 
wasser durch Erwarmen auf 85° austreibt, bei 74° zu 
schmelzen. Da seine Eigenschaften bei weiterem Um- 
krystallisiren unveriindert zu bleiben schienen, wnrde es 
als das reine l-methj T l(l)-cyclohexyliden(4)-essigsanre 
1-Brucinsalz betrachtet. 

Links-methyl(l)-cyclohexyliden(4)-efssigsaures Brucin, 
q M H - 4 N„C,H M 0,.l!H 1 0. 

Als eine erhebliche Quantitat des der obigen Be- 
schreibung entsprechenden Salzes angesammelt war, 
wurde das Ganze aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
und von der so erhaltenen Substanz die folgenden Ana- 
lysen und die Bestimniung des Rotationsbetrages aus- 
gefiihrt. 

0,3900 g verloren bei 85 ° 0,0242 g, H 2 = 6,21 pC. 
0,0790 g lufttrocknes Salz gaben 0,1902 C0 2 und 0,0522 H 2 0. 
Abgezogen H. 2 = 6,21, C = 70,00, H = 7,14 pC. 
CssH^OeN^HsO verlangt H,0 = 6,17, C = 70,02, H = 7,35pC. 

Fur die Bestimmung der Drehungsintensitat (wieder- 
gegeben in der Tabelle unten) wurde die Substanz mit 
dem Losungsmittel zu 20,05 ccm aufgefiillt und in jedem 
Fall ein 2 dcm-Rolir verwendet. 



Substanz 


Losungsmittel 


"D 


Md 


0,1553 g 


Absoluter Alkohol 


- 0,90° 


- 58,1° 


0,1570 


>> » 


- 0,91 


- 58,1 


0,3983 


» ;j 


- 1,98 


- 49,8 


0,5680 


TJ )? 


- 2,66 


- 46,9 


0,1683 


Methylal 


- 1,32 


- 78,6 


0,1458 


Wasser 


- 0,56 


- 38,6 



Daraus geht hervor, dass die specifische Rotation sich 
mit wachsender Concentration in alkoholischer Losung 
vermindert, dass sie in Methylallosung weit hoher ist 
und dass in wassriger Losung, in der allein man das 
Salz als praktisch ganz dissociirt annehmen kann, die 
Rotation den geringsten Werth aufweist. 

In Anbetracht der Schwierigkeiten, welche es bietet, 
ein Salz mit obigen charakteristischen Constanten dar- 
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zustellen, schien es rathsam, die ganze Menge des vor- 
handenen Materials weiterer fractionirter Krystallisation 
aus verdiinntem Alkohol zu unterwerfen, um ganz sicher- 
zustellen, dass das Kotationsvermogen einen constanten 
Werth erreicht hatte. Es wurde daher viermal aus ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisirt und mit dem Product 
die folgende Bestimmung der Drehung ausgefiihrt: 

0,1528 g mit abs. Alkohol zu 20,05 ccm aufgefiillt gabenr 
« D = - 0,89°, 1 = 2 dcm, [«] D = - 58,4°. 

Das Material wurde dann einer weiteren fiinften 
Krystallisation aus demselben Losungsmittel unterworfen 
und gefunden, dass das Product bei Bestimmung der 
Drehung folgende Besultate gab: 

0,1494 g mit abs. Alkohol zu 20,05 ccm aufgefiillt gaben: 
« D = - 0,87°, 1 = 2 dcm, [a] D = - 58,4°. 

Da in einer 0,75 procentigen alkoholischen Losung 
das Salz die specifische Drehung [a] D = — 58,1 ° zeigt, 
wie oben angefiihrt ist, und nach vier- und fiinfmaligem 
Umkrystallisiren die Werthe [«] D = — 58,4° und — 58,4° 
erhalten wurden, und diese experimentell identisch mit 
dem ersten sind, so schien hinsichtlich der Homogenitat 
der Substanz wenig Zweifel moglich. Die folgende 
Untersuchung zeigte nichtsdestoweniger, dass diese 
Schlussfolgerung unrichtig ist. 

Als eine kleine Quantitat des Salzes durch Hinzu- 
fiigen von Chlorwasserstoifsaure zersetzt wurde, wurde 
eine Saureprobe erhalten, die bei 51 — 52° schmolz und 
bei der Bestimmung ihrer Drehung folgende Werthe ergab : 

0,1253 g, mit abs. Alkohol zu 20,05 ccm aufgefiillt, gaben: 
« D = - 0,97°, 1 = 2 dcm, [«] D = - 77,6°. 

Die Hauptmenge des Salzes, welches die Form derber 
Krystallprismen aufwies, wurde nun mit Chlorwasserstoif- 
saure behandelt und die ausgeschiedene Saure abflltrirt. 
Indessen blieb dieser etwas Brucinhydrochlorid beigemengt, 
das nicht gut mit Wasser ausgewaschen werden konnte. 
Die ganze Masse wurde daher mit Sodalosung erwarmt 

13* 
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und nach dem Filtriren die Saure mit Salzsaure gefallt, 
gesammelt, ausgewasehen und getrocknet. Die so ge- 
wonnene Saure schmolz bei 47,5 — 49,5 ° und gab bei der 
Bestimmung der specifischen Drehung folgende Resultate: 
0,1509 g mit abs. Alkohol zu 20,05 ccm aufgefiillt gaben: 
bd = - 1,10°, 1 = 2 dcm. [«] D = - 73,7°. 

Der Riickstand, welcher nach dem Erwarmen der 
rohen Saure mit Sodalosung, wie oben beschrieben, hinter- 
blieben war, enthielt noch Saure. 

Diese wurde durch successive Behandlung mit Salz- 
saure und Sodalosung herausgearbeitet und schmolz sehr 
scharf bei 52,5—53°. Sie gab bei Bestimmung der 
Drehung folgende Resultate: 

0,1459 g mit abs. Alkokol zu 20,05 com aufgefiillt gaben: 
« D = - 1,18°, 1 = 2 dcm [a] D = - 81,1°. 

Es ist somit klar, dass das Salz, welches Saure von 
der specifischen Drehung [a] D = — 77,6 ° liefert, Antheile 
giebt, welche die specifische Drehung [«] D — 73,7°, bezw. 
— 81,1° aufweisen, falls die Saure, wie oben beschrieben, 
in zwei Fractionen abgeschieden wird. 

In Riicksicht auf den ungesattigten Charakter der 
Saure schien es zweckmassig, festzustellen, ob die obige 
Verschiedenheit des Drehungsvermogens auf Eintreten 
optischer Inversion wahrend des Freimachens der Saure 
aus dem Brucinsalz zuruckzufiihren sei. Ein Theil der 
Saure von der specifischen Drehung [«]„ — 73,7° wurde 
daher in einem Dampfstrom destillirt. Fiir die aus dem 
Destillat abgeschiedene Saure wurde die specifische 
Drehung — 74,0° gefunden. Eine andere Portion der- 
selben Saureprobe wurde nun wahrend 10 Stunden mit 
einem Ueberschuss 10 procentiger Sodalosung auf dem 
Wasserbad erhitzt. Wahrend dieser Behandlung farbte 
sich die Losung braun, aber die daraus nachher in 
Freiheit gesetzte Saure wies die specifische Drehung 
[«]„ — 71,9 ° auf. Diese Resultate bewiesen, dass die optische 
Activitat der Saure bei der etwas drastischen Behand- 
lung praktisch unverandert bleibt, und sie zeigen ferner, 
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dass die beobachteten Abweichungen in der Drehungs- 
starke nicht dem Eintreten optischer Inversion zu- 
geschrieben werden kann. 

Die Erklarung fiir das anormale Verhalten des 
Brucinsalzes scheint folgende zu sein. Man hat gesehen, 
dass fortgesetzte fractionirte Krystallisation nothwendig 
ist, um ein Brucinsalz von constanter Drehungsstarke, 
namlich [«] D = — 58,1° in 0,75 procentiger absolut alkoho- 
lischer Losung, zu erhalten. Es ist ebenso beobachtet, 
dass das Salz nicbt homogen ist, da die beiden daraus 
abgeschiedenen Saurefractionen die Drehungsstarke 
[«] D — 73,7 ° bezw. — 81,1 ° besitzen. Fasst man diese 
Thatsachen zusammen, so beweisen sie, dass das Salz 
von der speciflschen Drehung [«]„ — 58,1° eine im Gleich- 
gewicht befindliche Mischung von d- und l-methyl(l)- 
cyclohexyliden(4)-essigsaurein Brucin vorstellt, welche 
durch weitere fractionirte Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol unter den eingehaltenen Bedingungen nicht ge- 
spalten werden kann. Die Langsamkeit, mit der das 
Maximum der Drehungsstarke [«]„ — 58,4 ° wahrend fort- 
gesetzter fractionirter Krystallisation erreicht wird, 
deutet darauf hin, dass die beiden Salze feste Losungen 
bilden. Damit stimmen auch die Thatsachen iiberein, dass 
beide die gleiche Menge Krystallwasser enthalten und 
dass eine annahernd vollstandige Spaltung der racemischen 
Saure bei der urspriinglichen Krystallisation unter An- 
wendung der halben molekularen Menge Brucin nicht er- 
reicht wurde. Es wurde ebenso bemerkt, dass bei der 
Zerlegung des Salzes von [a] D — 58,4° der erste Theil 
der abgeschiedenen Saure ein niedrigeres Eotationsver- 
mogen, [a] D — 73,7°, besitzt als der spater abgeschiedene, 
namlich [«]„ — 81,1 °. Dies deutet darauf hin, dass 
wahrend der Krystallisation des Brucinsalzes das Salz 
aus der Links-Saure sich zuerst im Zustand praktischer 
Eeinheit abscheidet und dass nachher die Mischung der 
zwei Salze sich auf dem ersteren als einer Art von Kern 
absetzt. Da die letztgebildeten Krystalle ganz dicht sind, 
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werden die aussen gelegenen durch die Salzsaure zuerst 
zerlegt und geben die Saure von geringerem Drehungs- 
vermogen, wahrend der innere Kern erst bei weiterer 
Behandlung zerlegt wird nnd Saure von dem hoheren 
Rotationsvermogen [«] D — 81,1° liefert. 

Da kein anderes Losungsmittel als verdtinnter Alkohol 
fiir fractionirte Krystallisation des Brucinsalzes brauch- 
bar zu sein schien, war es in Anbetracht der eben ge- 
machten Schlussfolgerungen nutzlos, eine weitere Reini- 
gung der Links-Saure mit Hilfe des Brucinsalzes zu ver- 
suchen. Indess zeigte sich spater, dass die entsprechende 
enantiomorphe Saure das speciflsche Rotationsvermogen 
[«]„ + 81,4° besitzt, so dass die Saure, welche den Werth 
{a] D — 81,1° aufweist, die reinel-Methyl(l)-cyclohexyliden- 
(4)-essigsaure darstellt. 

Die geringe Differenz im Rotationsvermogen zwischen 
der reinen Links-Saure mit [a] D — 81,1 ° und der Saure 
mit [«]„ — 77,6°, die aus dem letzten Antheil von Brucin- 
salz herausgebracht wurde, ebenso wie der hohe Procent- 
gehalt an Brucin, der im Brucinsalz enthalten ist, machte 
es gewiss, dass das beim Brucinsalz beobacbtete Drehungs- 
vermogen praktisch dem Werth des l-methyl(l)-cyclohexy- 
liden(4)-essigsauren Brucins entspricht. Es schien indess 
wiinschenswerth,dieZahlen durch Darstellung des letzteren 
Salzes aus Saure mit [«]„ — 81,1° zu controliren, und 
zwar durch Zusammenkrystallisireir der Componenten 
aus verdiinntem Alkohol. Das reine Salz wurde auf 
diese Weise in farblosen, stark glanzenden Prismen er- 
halten, mit den schon bei dem leicht verunreinigten 
Salz beschriebenen Eigenschaften. Folgende Bestim- 
mungen des Rotationsvermogens wurden ausgefiihrt: 

0.1534 g mit abs. Alkohol zu 20,05 ccm aufgefiillt gaben: 
<*d = - 0,89°, 1 = 2 dem, [a] D = - 58,20. 

Rechts-Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaures Brucin, 

G 23 Hj 6 4 N 2 , C 9 H 14 0,, 2H 2 0. 
Nach Isolirung der Links-Saure aus der durch aussere 
Compensation inactiven Substanz auf dem oben beschrie- 
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benen Wege wurden die Hutterlaugen mit Chlorwasser- 
stoifsaure behandelt und so die rohe (l-Methyl(l)-cyclo- 
hexylideni 4 -essigsaure zur Abscheidung gebracht. Es 
ist zweckmassig damit Saure zu vermischen, die aus 
Fractionen von Brucinsalz mit geringerem Drehungs- 
vermogen gewonnen ist, deren oben Erwahnung gethan 
wurde. Auf diese Weise kann eine Mischung von d- 
und 1- Saure erhalten werden, die ein specifisches Rota- 
tions vermogen von etwa +30° aufweist und, da das 
Salz, welches Brucin mit der Links-Saure bildet, viel 
loslicher ist als das mit Bechts-Saure, so wird die Iso- 
lirung von reinem d-methj-l(l)-cyclohexyliden(4)-essig- 
saurem Brucin moglich. 

Die Saure vom specifischen Drehnngsvermogen mit 
etwa dem Betrag [«] D + 30 ° wird, unter Hinznfiigen einer 
aquivalenten Menge reinen Brucins, in verdiinntem Al- 
kohol gelost und das entstandene Salz dann fortgesetzter 
fractionirter Krystallisation aus demselben Losungsmittel 
nnterworfen. Es ist zweckmassig, die Concentration der 
Losungen so zu wahlen, dass die Krystallisation nicht 
beginnt, ehe die Fliissigkeit kalt ist. Unter diesen Be- 
dingungen neigt das Salz der Links-Saure dazu, sich in 
derben Krystallen auszuscheiden, wahrend das derKechts- 
Saure in Aggregaten leichter fedriger Nadeln krystalli- 
sirt. Auf diese Weise ist es moglich, eine theilweise 
Trennung auf mechanischem W^ge zu bewirken, aber 
die letzte Reinigung des Salzes der Bechts-Saure muss 
durch fractionirte Krystallisation allein vervollstandigt 
werden. Bei einer Serie von Fractionirungen wurde 
zunachst eine Salzprobe isolirt, welche in alkoholischer 
Losung die spezifische Drehung [cc] D — 22,6° aufwies. 
Acht folgende Krystallisationen dieses Materials lieferten 
Antheile, welchen das specifische Drehungsvermogen 
0] D - 18,7°, - 16,9°, - 16,3°, - 13,5°, - 14,6°, - 12,8°, 
— 10,4° und —11,5 entsprach. Die augenscheinlich un- 
regelmassigen Schwankungen des specifischen Drehungs- 
vermogens bei den aufeinanderfolgenden Krystallisationen 
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waren anfangs schwer zu verstehen, wurden aber schliess- 
lich durch die Thatsaclie aufgeklart, dass das Eotations- 
vermogen des reinen Salzes sich sehr schnell mit an- 
wachsender Concentration der Losung vermindert. Die 
drei letzten oben angefiihrten Werthe entsprechen somit 
reinem l-methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaurem Brucin. 
Dies Salz krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in farb- 
losen fedrigen Nadeln und schmilzt bei 85 — 86°. Wenn 
man es bei 70 — 80° getrocknet hat, beginnt es bei 76° 
zu schmelzen, aber der Schmelzpunkt ist unscharf. Das 
ist moglicherweise dem Umstand zuzuschreiben, dass die 
Substanz als ein blosses Gremisch der Componenten Base 
und Saure schmilzt. 

0,5530 g, auf 70—80° erwarmt, verloren 0,0408 H 2 0. H,0 = 
7,38 %. 

0,0806 g lufttrockenes Salz gaben 0,1929 C0 8 u. 0,0560 HjO. 

Ahgezogen H 2 = 7,38; C = 70,53; H = 7,50. 

C 3 ,H 40 O 6 N 2 , 2H 2 verlangt H,0 = 6,17; C = 70,02; H = 7,35%. 

Zur Bestimmung des in der unteren Tabelle auf- 
gefiihrten Botationsvermogens wurde die Substanz mit 
dem Losungsmittel zu 20,05 c cm aufgefullt, 1 = 2 dcm 
angewandt. 



Substanz 


Losungsmittel 


»D 


M» 


0,2348 g 


Absoluter Alkohol 


- 0,27° 


- 11,5° 


0,4015 


V 


- 0,16 


- 3,9 


0,5548 


» 


- 0,08 


- 1,4 


1,0404 


» 


+ 0,25 


+ 2,4 


0,1404 


Methylal 


- 0,31 


- 22,1 


0,1404 


Wasser 


- 0,04 


- 2,9 



Es ist interessant zu bemerken, dass die speciflsche 
Drehung dieses Salzes mit der Concentration und mit 
dem Losungsmittel in ganz derselben Bichtung wechselt, 
als es bei dem Brucinsalz der Links-Saure der Fall ist. 
In alkoholischer Losung vermindert sich die Linksdrehung 
mit wachsender Concentration, bis in 5 procentiger Losung 
das Salz rechtsdrehend ist. Genau wie im vorherigen 
Fall ist das Eotationsvermogen in Methylallosung viel 
hoher als in wassriger Losung. 
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Die beiden Brucinsalze werden in Oele verwandelt, 
wenn man Heine Mengen Alkohol, Aceton oder Essig- 
ester hinzufiigt, nnd sie sind ausserst loslich in diesen 
nnd den meisten anderen organischen Losungsmitteln. 

Links-Methyl( /)- cyclohexyliden(4)-essigsaure, 

OH 3 ^_^-CH 8 .CH 8 ^p „^H 
H>°^CH 2 . CH,-^ ' o< -C0 2 H • 

Wie oben schon angegeben, ist die reinste Probe 
dieser aus dem Brucinsalz abgeschiedenen Saure immer 
noch mit Spuren der zugehorigen enantiomorphen Iso- 
meren verunreinigt. Sie bildet kleine farblose Krystall- 
schuppen und kann nicht gut aus irgend einem der ge- 
wohnlichen Losungsmittel umkrystallisirt werden. Sie 
schmilzt sehr scharf bei 52,5 — 53°, wahrend die race- 
mische Saure bei 66° schmilzt, und jener Schmelzpunkt 
wird durch Gegenwart der racemischen Saure herab- 
gedriickt, Proben von Mischungen der beiden activen 
Sauren, welche folgendes specifisches Rotationsvermogen 
aufwiesen: [a] D 12,3°, 24,2°, 52,8°, 73,7° und 77,6° zeigten 
folgende entsprechende Schnielzpunkte: 61°, 42 — 57°, 
43—44,5°, 47,5—49,5° und 51—52°, sodass die eutec- 
tische Mischung also einen betrachtlich niedrigeren 
Schmelzpunkt besitzt als jede der reinen activen oder 
die reine racemische Saure. Die Schmelzpunktscurve 
von Mischungen der Rechts- und Links-Saure gehort also 
zum Typus der von Roozeboom 10 ) gezeichneten Fig. 7 
und zeigt an, dass die partiell compensirten Substanzen 
wie Mischungen von optisch activen und racemischen 
Verbindungen schmelzen. 

Die folgende Bestimmung des Rotationsvermogens 
wurde mit Substanz ausgefiihrt, die mit dem Losungs- 
mittel zu 20,05 ccm aufgefiillt war, und im 2 dcm-Rohr 
untersucht: 



°) Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 508 (1899). 
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Substanz 


Losungamittel 


«D 


M» 


0,1459 g 


Absoluter Alkohol 


- 1,18° 


- 81,1° 


0,1471 


jj 


- 1,19 


- 81,1 


0,3195 


'? 


- 2,48 


- 77,8 


0,1505 


Methylal 


- 1>12 


- 74,6 


0,1616 


Aether 


- 1,20 


- 74,4 



lungsmittel 


"d 


M» 


titer Alkohol 


+ 1,18° 


+ 81,4° 


!> 


+ 2,30 


+ 78.0 


Vfethylal 


+ 1,12 


+ 75,5 


Aether 


+ 1,11 


+ 75,3 



Rechts - Methyl{ 1) - cyclohexyliden (4) - essigsaure. 

Diese Saure wurde, wie oben erwahnt, leichter und 
ini Zustand etwas grosserer Eeinheit erhalten. als ihre 
entsprechende enantiomorphe Isomere. Sie hat denselbeu 
Schmelzpunkt von 52,5 — 53° und verhalt sich beini 
Mischen mit der racemischen Saure ebenso wie die 
Links-Isomere. Folgende Bestimmungen des Drehungs- 
vermogens wurden ausgefiihrt, wobei die Substanz mit 
dem LiJsungsmittel auf 20,05 ccm aufgefiillt und 1 = 2 dcm 
benutzt wurde: 
Substanz 

0,1453 g i 

0,2957 

0,1487 

0,1478 

Die Thatsache, dass die obigen Werthe etwas hoher 
sind als die entsprechenden ftir die zugehorige enantio- 
morphe Saure gefundenen, ist das einzige bis jetzt vor- 
handene Anzeichen dafiir, dass bei der Darstellung die 
Rechts-Saure in etwas grosserem Reinheitsgrad entsteht. 

Lost man gleiche Mengen der beiden optisch activen, 
bei 52,5—53° schmelzenden Sauren in Ligro'in und dampft 
zur Trockne* so erhalt man die racemische Saure vom 
Schmelzpunkt 62,5 — 63°. Dass dieser Schmelzpunkt 
etwas niedriger ist. als der der ganz reinen inactiven 
Saure, namlich 66°, ist augenscheinlich der Mischung zu- 
zuschreiben, die nur wenige Milligramm Gewicht hatte 
nnd wohl einen geringen Uberschuss der einen oder der 
anderen Componente enthielt. 

Die Thatsache, welche durch die in der vorstehenden 
Abhandlung mitgetheilte Arbeit festgestellt ist, dass 
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namlich nunmehr eine Substanz gewonnen werden kann, 
die bei enantiomorpher Molekularconfiguration in Losung 
optische Activitat besitzt. ohne doch ein asymme- 
trisches Atom zn enthalten. legt eine Methode nahe, 
nach moleknlaren Umlagerungen zu forschen, welche 
interessante Resultate geben kann. Die d- und 1-Methyl- 
(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure verdankt ihre optische 
Activitat dem Bestehen einer enantiomorphen Molekular- 
structur sehr allgemeiner Art, namlich einer solchen, 
die nicht an die Gegenwart eines asymmetrischen Kohlen- 
stoffatoms gekniipft ist und die Saure konnte in die 
potentiell active, von Mar ckwald undMeth beschriebene 
Methylfl)- J 3 -cyclohexen-essigsaure umwandelbar sein, 
deren optische Activitat auf das Vorhandensein eines 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms zuriickzufiihren ist. 
Diese Umwandlung ist bisher noch nicht beschrieben und 
wir haben eine Eeihe von Versuchen in der Richtung 
angestellt, urn die Bedingungen festzustellen, unter denen 
sie erfolgt. 

Nach dem Erhitzen von 0,5 g racemischer Methyl(l)- 
cyclohexyliden(4)-essigsaure mit 10 ccm Wasser und 2 g 
Natriumhydroxyd wahrend 5 Stunden auf dem Wasser- 
bade, oder beim Erhitzen derselben Menge mit 10 ccm 
Anilin wahrend 3 Stunden auf 100° kann die Ausgangs- 
saure unverandert wieder erhalten werden. Ebenso wird 
die urspriingliche Saure unverandert vorgefunden, wenn 
man 1 g des Natriumsalzes der inactiven Saure mit 2 g 
Anilinchlorhydrat und 20 ccm Alkohol wahrend zwei 
Stunden erhitzt. Wenn man 0,5 g der Methyl(l)-cyclo- 
hexyliden(4)-essigsaure mit 20 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure 3 Stunden erhitzte, wurden 0,4 g der urspriing- 
lichen Saure unverandert wiedergewonnen, gleichzeitig 
mit Spuren der Methyl(l)-zf 3 -cyclohexen-essigsaure vom 
Schmelzpunkt 41°. Bei einem anderen Versuch wurde 
die inactive, bei 64° schmelzende Methyl(l)-hexyliden(4)- 
essigsaure 3 Stunden mit 10 ccm verdiinnter Schwefel- 
saure erhitzt, der geniigend Alkohol zugefiigt war, urn 
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die Saure in Losung zu halten. Bei nachfolgender 
Dampfdestillation wurde ein Gemisch von Saure und 
Saureester erhalten, der nach der Hydrolyse ein Gemisch 
von Ausgangssaure mit Spuren der bei 41 ° schmelzenden 
Siiure liefer te. 

Unter Benutzung des damit erhaltenen Hinweises 
wurden 0,5 g der racemischen Saure wahrend drei 
Stunden auf dem Wasserbad mit einer Mischung von 
4 g Schwefelsaure, 1 g Wasser und 5 ccm Alkohol er- 
warmt. Aus diesem Product konnten dann annahernd 
gleiche Theile Saure und Ester gewonnen werden. Die 
Saure bestand in der Hauptsache aus Methyl(l)- J 3 -cyclo- 
hexen-essigsaure vom Schmelzpunkt 41° und der gleich- 
zeitig erhaltene Ester gab bei der Hydrolyse mit alkoho- 
lischem Alkali ein Product, welches in der Hauptsache 
dieselbe Saure enthielt. Diese Methode kann also dazu 
dienen, um die Methyl(l)-cyclohexyliden(4)-essigsaure in 
die isomere Methyl(l)- J 3 -cyclohexenessigsaure zu ver- 
wandeln. Wir sind jetzt im Begriif diese Umwandlung 
unter Anwendung der optisch activen Hexylidensaure 
zu studieren und gleichzeitig einige chemische Umwand- 
lungen additiven Charakters, mit deren Hiilfe sich die 
enantiomorphe, kein asymmetrisches Atom enthaltende 
Molekiilconflguration in eine enantiomorphe Configuration 
von dem wohlbekannten Typus umwandeln lasst, welcher 
durch die Gegenwart von einem oder mehreren asymme- 
trischen Kohlenstolfatomen gekennzeichnet ist. 

Wir haben Hrn. Dr. John Bead fur die Sorgfalt 
zu danken, mit der er viele in dieser Abhandlung mit- 
getheilte Versuche ausgefiihrt hat. 

Manchester, Cambridge und Gottingen 1909. 
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Mittheilungen 
aus dem chemischen Instilut der Universitat Bonn. 

Ueber eine neue Bildungsweise der Isocyansaure- 
ather und A. W. Hofmann's SenMreaction ; 

von Richard Anschiltz. 

[Zweite Abhandlung] 1 ). 

(Eingelaufen am 5. Januar 1910.) 



Wie ich vor einiger Zeit zeigte, kann man in Ver- 
allgemeinerung von A. W. Hofmann's Senfolreaction 
zu den Isocyansaureathern gelangen. Man ersetzt den 
Schwefelkohlenstoff durch Kohlenoxysulfid, stellt unter 
Verwendung der berechneten Menge Quecksilberchlorid 
das fruher noch nicht bekannte Quecksilberchloriddoppel- 
salz der betreffenden Alkylcarbaminthiolsaure dar und 
erhitzt das trockene Salz fur sich. 

Ehe ich diesen Versuch ausfiihrte, hatte ich das 
neutrale dithioathylcarbaminsaure Quecksilber rein dar- 
gestellt und trocken erhitzt, wahrend A. W. Hofmann, 
um Aethylsenfol darzustellen, die Zersetzung dieses von 
ihm nicht analysirten Salzes durch Erhitzen mit Wasser 
bewirkte. Aus dem trocknen Salz war beim Erhitzen 
Aethylsenfol in unbefriedigender Ausbeute, neben Schwefel- 
kohlenstoff, Schwefelquecksilber und symmetrischem Di- 
athylsulfoharnstoff von mir erhalten worden. Nach 
A. W. Hofmann 2 ) ist die Ausbeute an Senfol befrie- 
digender, wenn man die Zersetzung des dithioathylcarb- 
aminsauren Quecksilbers durch heisses Wasser bei An- 
wendung eines Ueberschusses von Quecksilberchlorid 
ausfuhrt. 

Diese Angabe A. W. Hofmann's hatte mich fruher 



') Erste Abhandlung siehe diese Annalen 359, 202—216 HeftU, 
geschlossen 10. Marz 1908. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 1, 170 (1868). 
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schon veranlasst, die aus Kohlenoxysulfid mit Aethylamin 
nnd mit Isobutylamin erhaltenen Salze: 

C 2 H 5 NH . CO . S . NH 3 C 2 H 5 

athylcarbaminthiolsaures Aethylamruonium, 

(CH 3 ),CHCft,NH . CO . S . NHsCI^CHCCH,), 

isobutylcarbaminthiolsaures Isobutylammonium, 

sowohl mit der fur das neutrale als fur das Quecksilber- 
chloriddoppelsalz erforderlichen Menge in Aceton ge- 
lfistem Quecksilberchlorid umzusetzen. Ich erhielt folgende 

vier Salze: 

1. (C 2 H 5 NH.C0.S) 2 Hg 
athylcarbaminthiolsaures Quecksilber, 

2. CHgNH.CO.SHgCl 
athylcarbaminthiolsaures Quecksilberchlorid, 

3. [(CH,),CHCH,NH.C0.8],Hg 
isobutylcarbaminthiolsaures Quecksilber, 

4. (CH 8 ) 2 CHCH 2 NH.C0.SHgCl 
isobutylcarbaminthi olsaures Quecksilberchlorid. 

Die beiden ersten Salze wurden analysirt und die 
vier Salze durch Erhitzen fur sich unter Ausschluss von 
Wasser zerlegt. Die Salze 1. und 3. rochen zwar nach 
Isocyansaureather, aber beim Erhitzen gaben sie neben 
Kohlenoxysulfid und rothem Quecksilbersnlfld nur sym- 
metrische Dialkylharnstotfe. Dagegen entstanden beim Er- 
hitzen der trocknen Salze 2. und 4. ansehnliche Mengen 
von Isocyansaurealkylathern, und ich nahm an, dass die 
Reaction wesentlich nach folgendem Schema 

/S— Hg— CI 
OC< — >- HgL + HCl + 0:C:NC 2 H 5 

\nh.c 2 h 6 

verlaufen sei. Denn Kohlenoxysulfid und symmetrischer 
Dialkylharnstoff traten dabei nur in untergeordneter 
Menge auf. 

Allein diese Auffassung von dem Verlaufe der Zer- 
setzung des trocknen athylcarbaminthiolsauren Queck- 
silberchlorides ist, wie ich mittlerweile gefunden habe, 
unrichtig. 

Als meine nachste Aufgabe sah ich die Bereitung 
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des dem Sake 2 entsprechenden dithioathylcarbamin- 
sauren Quecksilberchlorides aus dem dithioatlrylcarbamin- 
sauren Aethylammonium an. Dieses Salz musste A. W. 
Hofmann bei der Senfolreaction unter Anwenclung eines 
Ueberschnsses von Quecksilberchlorid unter Handen ge- 
habt haben. In der That lasst sich das 

C 2 H 5 NH.CS.SHgCl 
dithioiithy lcarbaminsauru Q uecksilberchlorid 

oline Schwierigkeit rein gewinnen. Sein Verhalten beim 
Erhitzen fur sich gab mir clann erst den richtigen Ein- 
blick in den Gang der Zersetzung der trocknen alkyl- 
carbaminthiolsauren Quecksilberchloride. 

Mit der Zersetzung des trocknen dithioathylcarbamin- 
sauren Quecksilbers und des dithioathylcarbaminsauren 
Quecksilberchlorides war die Zersetzung der beiden Sub- 
stanzen mit heissem Wasser: die A. W. Hofmann'sche 
Senfolreaction zu vergleichen, die es dann auch gelang 
vollig aufzuklaren. Zum Yerstandniss des Verhaltens der 
neutralen Quecksilbersalze der Aethylcarbaminthiolsaure 
und der Dithioathylcarbaminsaure beim Erhitzen war es 
nothwendig, das Verhalten von Isocyansaureathylather 
und von Aethylsenfol gegen Schwefelwasserstoffgas zu 
untersuchen. 

la. Das Verhalten des dithioathylcarbaminsauren Queck- 
silberchlorides beim Erhitzen. 

Wie oben bereits angefiihrt, entsprechen den Queck- 
silberchlorid -Doppelsalzen der Alkylcarbaminthiolsauren 
vollig die der Dithioalkylcarbaminsauren. 

Bithiodthylcarbaminsaures Quecksilberchlorid 
C 2 H 5 NH.CS.SHgCl 

stellt man zweckmassig nach folgender Vorschrift dar: 
Man lost 23 g des in der ersten Abhandlung beschrie- 
benen dithioathylcarbaminsauren Aethylammoniums in 
400 ccm Wasser und tropft die kalte Losung unter leb- 
haftem Umschiitteln in eine durch eine Eiskochsalz- 
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kaltemischung abgekiihlte Losung von 38 g Quecksilber- 
chlorid in 400 ccm Aceton. Das erst in rein weissen 
Krystallblattchen ausfallende Salz farbte sich wahrend 
des Abfiltrirens schwach gelblich. Nach dem Abgiessen 
und mehrtagigem Stehen ini Vacuumexsiccator iiber einige 
Mai erneuertem Phosphorpentoxyd gab das bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknete Salz bei den Analysen folgende 
Werthe: 

I. 0,4703 g gaben 0,1719 CO,,, 0,0755 H,0 und 0,2654 Hg. 
II. 0,2842 g „ 10,3 ccm Stickgas bei 25°, und 764 mm 
Druck. 

III. 0,2897 g „ 0,3772 S0 4 Ba. 

IV. 0,3964 g „ 0,1506 AgCl. 

Ber. fur: Gef.: 





C 3 H„NS 2 HgCl 


I 


c 


10,12 


9,97 


H 


1,68 


1,78 


N 


3,93 


— 


S 


18,00 


— 


Hg 


56,25 


56,43 


CI 


9,97 


— 



II 



— 4,04 



III 



17,88 



IV 



C~) 



— — 9,39 

Die Ausbenten an Quecksilberchlorid-Doppelsalz sind 
sehr befriedigend: 90 pC. der berechneten Menge. 

Je 20 g des sorgfaltig getrock- 
neten Salzes wurden in abgeplatteten 
Fractionskolbchen von 110 ccm In- 
halt. wie sie die nebenstehende Zeich- 
nung darstellt, im Paraffinbad auf 
160 — 165° erhitzt. Leichter als in 
einem Rnndkolben kann man in 
einem solchen Flachkolben die ganze 
Masse auf die Zersetzungstemperatur 
bringen. Das Destillat fangt man in 
einem mit fester Kohlensaure ge- 
kiihlten Fractionskolbchen auf. Zu 
meiner Ueberraschung sab. der feste 
aus. Er bestand also keinesfalls aus 
Eine qualitative Priifung ergab einen 




Eiickstand grau 
Quecksilbersulfid 
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Gehalt an Stickstoff, Chlor and Kohlenstoff, neben 
Schwefel und Quecksilber. Die Werthe der nachfolgen- 
den quantitativen Bestimmungen stimmten auf 3 Hg, 
2 S, 3 CI, IN. 2 C und 8 H, auf ein Gemisch vonHg s S 2 Cl, 
Quecksilbersulfochlorid mit Aethylaminchlorhydrat. 

I. 0,9395 g gaben 0,1234 C0 2 , 0,0907 H,0 und 0,6952 Hg. 
II. 0,6489 g „ 0,3240 AgCl 
HI. 0,7931 g „ 0,4670 S0 4 Ba. 

IV. 0,7253 g „ 11,4 com Stickgas bei 18° und 766 ram 
Drnck. 

Ber. fur: Gef. 





C.H.NS.Hg.Cl, 


I 


c 


2,94 


3,58 


H 


0,98 


1,07 


N 


1,72 


— 


S 


7,84 


— 


Hg 


73,48 


74,00 


CI 


13,00 


— 



II III IV 



1,82 



— 8,08 — 

12,36 — — 

In der That entzog Wasser dem Destillationsriickstand 
Aethylaminchlorhydrat und es blieb reines Qnecksilber- 
sulfochlorid zuriick, das Heinrich Rose 3 ) zuerst bei 
der unvollstandigen Fallung einer Quecksilberchlorid- 
losung mit Schwefelwasserstoif erhalten hatte. 

I. 1,0545 g gaben 0,8538 Hg und 0,3601 AgCl. 
II. 0,6707 g „ 0,4195 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

HgjSjCL, I II 

Hg 81,63 80,97 — 

S 8,71 — 9,04 

CI 9,66 8,44 — 

Im Durchschnitt betrug bei mehreren mit je 20 g des 
dithioathylcarbaminsauren Quecksilberchlorides ange- 
stellten Versuchen das Quecksilbersulfochlorid 13,5 g, das 
Aethylaminchlorhydrat 1 g. Aus dem Destillat erhielten 
wir 2,3 g Aethylsenfol und 1,0 g Schwefelkohlenstoff. 

Daraus folgt, dass die Zersetzung des trocknen 



a ) Pogg. Ann. 13, 59. (1828). 
Annalen der Chemie 3 71. Band. 14 
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dithioathylcarbaminsauren Quecksilberchlorides durch 
Hitze nach folgendem Schema verlaufen ist: 
y NHCH 5 
Cl-Hg— S-C<; ; ClHg + CS 4 + N(C,H 5 )H,a 



CI- 



> 

N H C,H 5 = Hg( + SCNCjHs 



■Hg-s-.-<„; ; \ 



"V ! >S 



Cl-Hg-8- ; -C< s 



N:H:C S H 5 ClHg / + SCNG,H 5 



Gl-leichung 


hatten 


erhalten 


.HgCl, 


gefunden warden:^ 


13,78 g 




13,5 g 


1,52 „ 




1,0 „ 


1,42 „ 




1,0 „ 


3,26 „ 




2,3 „ 



Oder zusammeugezogen: 

,SHgCl 
3 SC< = Hg 8 S,Cl, + CS 2 + N(C S H 5 )H 3 C1 + 2 SCNC S H 5 

\NHC,H 3 

Nach dieser Gl-leichung hatten erhalten werdeu 
sollen ans 

20 g C 3 H 
Hg.S.Cl, 
C 2 H 5 NH 3 C1 
CS, 
SCNC S H 5 

19,98g 17,8 g 

Die Abweichungen der Versuchsergebnisse von der 
Berechnung sind durch kaum zu vermeidende Verluste 
bei der Trennung der Eeactionsproducte verursacht. 
Was den Verlauf der Eeaction angeht, so kann man an- 
nehmen, dass nach der Bildung des Quecksilbersulfo- 
chlorides neben Aethylsenfol, Ohlorwasserstoff und voriiber- 
gehend freie Dithioathylcarbaminsaure auftreten. Letztere 
zerfallt in Schwefelkohlenstotf und Aethylamin, das sich 
mit Ohlorwasserstoff zu Aethylammoniumchlorid vereinigt. 

Aehnlich musste das athylcarbaminthiolsaure Queck- 
silberchlorid durch Hitze zerlegt werden; der friiher 
schon ausgefiihrte Versuch wurde daher wiederholt. 

lb. Verhalten des athylcarbaminthiolsauren Quecksilber- 
chlorides beim Erhitzen. 

Dieses Salz habe ich bereits friiher beschrieben. 
Man stellt es zweckmassig genau so dar, wie ich es eben 
fur das dithioathylcarbaminsaure Quecksilberchlorid an- 
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gegeben habe. Bei Anwendung von 23 g athylcarb- 
aminthiolsaurem Aethylammoniuni und 41,5 g Quecksilber- 
ehlorid wurden 40 g vollig trocknes hellgelbes Doppelsalz 
statt der berechncten 52 g erhalten. 

Die 40 g athylearbaminthiolsaures Quecksilberchlorid 
gaben, in einem Flachkolben auf 160 — 165° im Paraffin- 
bad erhitzt. 4,3 g Isocyansaureathylather und 1,76 g 
Kohlenoxysuliid, das in einer atherischen Aethylamin- 
losung aufgefangen und als athylearbaminthiolsaures 
Aethylammonium gewogen Avurde. Die Vorlagen miissen 
natiirlich gut gekiihlt werden. Der Riickstand wog 31 g. 
er sah hellgrau aus, eine Farbe, die er auc-'h beim Aus- 
ziehen mit Wasser nicht anderte. Der wassrige Auszug 
hinterliess nach dem Abdestilliren des Wassers unter 
vermindertem Druck 2,78 g Aethylammoniumchlorid. Das 
zurtiekbleibende Quecksilbersulfochlorid wog trocken 20 g 
und gab bei der Analyse folgende Werthe: 

I. 1,2432 g gaben 0,9959 Hg. 

II. 1,4998 „ „ 1,2190 Hg. 

III. 1,2018 „ „ 0,4752 AgCl. 

IV. 1,4832 „ „ 0,9359 S0 4 Ba. 

Ber. fin- Gef. 

I II III IV 

80,11 81,28 — — 

— — 9,77 — 

— — — 8,66 

Offenbar war die Zersetzung des athylcarbaminthiol- 
sauren Qneeksilberchlorides beim Erhitzen genau so ver- 
laufen, wie die des dithioathylcarbaminsanren Qneeksilber- 
chlorides und man kann sie in entsprechender Weise 
schematisch darstellen 

y NHC,H, 

! ci— Hg-;-S— C\ : Cl-Hg + COS 4- N(C»H„)H 1 C1 





Hg,S a Cl 9 


Hg 


81,63 


CI 


9,66 


s 


8,71 



Cl--Hg— S- 
Cl— Hg— S- 



i >S 

,X H C a H, = Hg + 0=C=NC,0 5 

/NiHiCjHjCl— Hg + 0=C=NC,H s 

14* 
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oder zusammengezogen : 

,S-Hg-Cl 
3 0=C< " = Hg 8 S s Cl 8 + COS + X(C,H 5 )H 3 C1 + 2 0=C==NC,H 6 

\NHC S H 5 

Nach dieser Grleichung hatten also erhalten werden 

sollen aus: 



40 g C 3 H 6 NSHgC10 


Gef. 


Hg 3 S 2 Cl, 28,86 g 


28,0 g 


C,H 5 NH 3 C1 3,20 „ 


2,78 „ 


COS 2,35 „ 


1,76,, 


0=C=NC 2 H 6 5,57 „ 


2,3 „ 



39,9s g 36,84 g 

Auch hier sind die Abweichungen der Versuchs- 
ergebaisse von der Berechnung durch kaum zu ver- 
meidende Verluste bei der Trennung der Eeactions- 
prodncte verursacht. Den Reactionsverlanf kann man 
genau so auffassen wie die Zersetzung des dithioathyl- 
carbaminsanren Quecksilberchlorides durch Hitze. Neben 
Quecksilbersulfochlorid, Isocyansaureathylather und Chlor- 
wasserstoff bildet sich freie Aethylcarbaminthiolsaure, die 
sich sofort im Kohlenoxysulfid und Aethylamin spaltet, 
letzteres vereinigt sich mit dem Chlorwasserstotf zu 
Aethylammoniumchlorid. 

Bei dem in der ersten Abhandlung ausgefiihrten 

Versuch war der Zersetzungsriickstand in dem Destil- 

lationsgefass schwarz gefarbt. Offenbar enthielt er 

Schwefelquecksilber und ich hielt ihn ausschliesslich fur 

solches und glaubte deshalb die Zersetzung durch die 

nunmehr als unrichtig erwiesene Grleichung: 

/XHC,H 5 
OC< — >■ HgS + HC1 + OCNC 2 H 6 

x SHgCl 

ausdriicken zu konnen. Dass sich Kohlenoxysnlfld ent- 
wickelt, war mir nicht entgangen. Auch hatte ich eine 
kleine Menge sym. Diathylharnstoff aus dem Euckstand 
herausgearbeitet. Allein ich hielt sowohl den sym. Di- 
athylharnstoff als das Kohlenoxysulfid fur unbedeutende 
Xebenproducte der Zersetzung. In der Besorgniss, das 
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athylcarbaminthiolsaure Quecksilberchlorid konnte sich 
zersetzen, war es vor dem Erhitzen nicht sorgfaltig genug 
getrocknet worden, daher die Nebenreactionen : die Bil- 
dung des Quecksilbersulfides und des sym. Diathyl- 
harnstoffes. 

Ic. Das Verhalten des isobutylcarbaminthiolsauren 
Quecksilberchlorides beim Erhitzen. 

Die Zersetzung dieses Salzes beim Erhitzen hatte 
ich friiher bereits beschrieben. Mittlerweile wurde das 
Salz analysirt: 

I. 0,7263 g gaben 0,4509 CO s , 0,1748 H,0 und 0,3971 Hg. 

II. 0,5563 g „ 0,1815 AgCl. 

III. 0,7301 g „ 0,2395 AgCl und 0,3934 Hg. 

IV. 0,4632 g „ 0,3243 S0 4 Ba. 

Ber. fiir Gef. 





C 5 H 10 NSClHgO 


I 


c 


16,30 


16,93 


H 


2,74 


2,67 


N 


3,82 


— 


S 


8,71 


— 


CI 


9,64 


— 


Hg 


54,44 


54,66 





5,45 


— 



II III IV 



— — 9,61 
8,07 8,11 — 

— 53,88 — 



10 g trocknes isobutylcarbaminthiolsaures Queck- 
silberchlorid gaben beim Erhitzen anf 160 — 165° 0,9glso- 
cyansaureisobutylather, 0,5 g Kohlenoxysulfid, als athyl- 
carbaminthiolsaures Aethylammonium nachgewiesen, 0,65 g 
Isobntylaminchlorhydrat und 7 g Quecksilbersulfochlorid. 

Nach der Gleichung: 

/SHgCl 
3 OC< = Hg 3 S 2 Cl 2 + OCS + N(C 4 H 9 )H 3 C1 + 2 0CN(C 4 H„) 

\NHCH S CH(CH 3 ), 



atten erhalten werden 


sollen aus: 






10,5 g 


; C 5 H 10 NSClHgO 


Gef. 


H g3 S 2 Cl a 




7,00 g 


7,00 g 


(C 4 H 9 )NH,C1 




1,04 ., 


0,65 „ 


COS 




0,57 „ 


0,50 „ 


OCNC 4 H 9 




1,79 „ 


0,90,, 



10,40 g 9,05 g 
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Friiher hatte ich aus 34 g isobutylcarbaminthiol- 
saurem Quecksilberchlorid 5 g Isocyansaureisobutylather 
statt der nach vorstehender Gleichung bereehneten 5,8 g 
erhalten. 

II. Verhalten des dithioathylcarbaminsauren und des 

isobutylcarbarointhiolsauren ftuecksilbers beim Erhitzen. 

a) Dithioathylcarbaminsaures Quecksilber. 

Wahrend die beiden Doppelsalze: dithioathylcarbamin- 
saures und athylcarbaminthiolsaures Quecksilberchlorid 
sich beim Erhitzen ganz gleichartig zersetzen, zeigen 
die neutralen Quecksilbersalze beider Sauren, wie ich 
friiher mittheilte, bemerkenswerthe Unterschiede: das 
dithioathylcarbaminsaure Quecksilber zerfiel in schwarzes 
Quecksilbersulfid, Aethylsenfol, Schwefelkohlenstoff und 
symmetrischen Diathylsulfoharnstoff. Das athylcarbamin- 
thiolsaure Quecksilber zerfiel in rothes Quecksilbersulfid, 
Kohlenoxysulfid und symmetrischen Diathylharnstoff; 
Isocyansaureathylather trat nur spurenweise auf. Ich 
habe die friiheren Versuche mit dem dithioathylcarbamin- 
sauren Quecksilber und dem isobutylcarbaminthiolsauren 
Quecksilber wiederholt und das letztere Salz analysiren 
lassen. 

Versuch IT: 11 g dithioathylcarbaminsaures Queck- 
silber gaben auf 160 — 165° erhitzt 5,7 g schwarzes 
Quecksilbersulfid, 1 g Aethylsenfol, 1,2 g Schwefelkohlen- 
stoff und 2,5 g Diathylsulfoharnstoff. 

Ber. fur Gef. 

11 g 2C 6 H 12 N 2 S 4 Hg Versuch II 

2SCNC. 2 H 8 2,17 g 1,00 g 

CS 4 0,95 „ 1,20 „ 

SC(NHC,H 6 ) a 1,65 „ 2,50,, 

H 2 S 0,43 „ nicht beobachtet 

HgS 5,80,, 5,70 g 

Bei dem fruheren Versuche I hatte ich aus 24,8 g 
dithioathylcarbaminsaurem Quecksilber 13,5 g schwarzes 
Quecksilbersulfid, 2,5 g Aethylsenfol, 2,4 g Schwefelkohlen- 
stoff und 3,5 g Diathylsulfoharnstoff erhalten. 
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Bev. fiir Gef. 

24,8 g 2C 3 H,,NjS 4 Hg Versuch I 

2SCNC,H 3 4,88 g 2,50 g 

CS 2 2,14 ., 2,40 „ 

SC(NHC 3 H 6 ) 1 3,72 „ 3,50 „ 

H,S 0,95 „ nicht beobachtet 

HgS 13,05,, 13,50 g 

Schwefelwasserstoff war bei beiden Versuchen nicht 
beobachtet worden. Allein, wenn nicht sammtliches 
Aethylsenfol in Schwefelkohlenstoff und Diathylsulfo- 
harnstoff iibergegangen war, so musste auch Schwefel- 
wasserstoff neben diesen beiden Substanzen sich linden. 
Denn die Zersetzung kann nur so verlaufen, wie ich es 
in meiner ersten Abhandhing schon fiir das athylcarb- 
aminthiolsaure Quecksilber als moglich hingestellt hatte, 
also nach dem Schema: 

/NHC 3 H-, --->- HgS + 0S 2 + SC(NHC 2 H,)„ 

S=C< 



*' 



\NHC S H B >- HgS + H 2 S + 2SCNC,H 6 

Versuch III ergab in der That mit voller Sicherheit 
die Bildung von Schwefelwasserstoff. 20 g dithioiithyl- 
carbaminsaures Quecksilber wurden in einem Flach- 
kolben erhitzt, clessen nach tinten gebogenes seitliches 
Abflussrohr mit einem Fractionskolbchen luftdicht ver- 
bnnden war, an das sich ein zweites Fractionskolbchen 
anschloss. Die erste Vorlage stand in einem mit fester 
Kohlensaure gefiillten Gef ass, die zweite in einem Ge- 
misch von fester Kohlensaure und Alkohol. Das Ab- 
flussrohr der zweiten Vorlage fiihrte zu einem Kugel- 
apparat, das eine Losung von 3 g Silbernitrat enthielt. 
Das Erhitzen wurde in einem Paraffinbad vorgenommen 
und die Temperatur langsam auf 160 — 165° gesteigert. 
Alle bei der Zersetzung auftretenden Dampfe und 
Gase verdichteten sich in den beiden Vorlagen. Nach 
zweistiindigem Erhitzen hebt man das Flachkolbchen 
aus dem Paraffinbad, die Vorlagen aus den Ktihl- 
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gefassen und saugt 20 Minuten einen langsameu 
trocknen Luftstrom durch den Apparat. Ini Kngel- 
apparat entstand ein starker sehwarzer Niederschlag 
von Schwefelsilber, der getrockuet 0,285 g wog und 
0,0392 g Schwefelwasserstoff entsprach. Das fliissige 
Destillat wog 3,7 g und gab bei vorsichtigem Fractioniren 
2,5 g Schwefelkohlenstoff und 1 g Rohathyisenfol. Um 
den Schwefelkohlenstoffgehalt des Rohathylsenfols zu er- 
mitteln, mischt man es mit einer Losung von 3 g Aethyl- 
amin in 40 ccm trocknem Aether, der mit Eis gekiihlt 
ist. Sofort fiel ein weisser Niederschlag von dithioathyl- 
carbaminsaurem Aethylammonium aus, der abfiltrirt, mit 
Aether gewaschen und getrocknet 0,6 g wog, bei 91 — 95° 
schmolz und 0,275 g SchwefelkohJenstoff entsprach. Die 
Gresammtmenge des bei dem Versuch erhaltenen Schwefel- 
kohlenstoffs betrug demnach 2,775 g, die iltherische Losung 
hinterliess nach Abdunsten des Aethers unter vermin- 
dertem Druck 1 g bei 72 — 75° schmelzendem sym. Diathyl- 
sulfoharnstoff, entsprechend 0,659 g AethyhenfSl. 

Der Destillationsriickstand wog 16,5 g. Nach Aus- 
laugen mit siedendem "VVasser und Trocknen wog er noch 
10,5 g und bestand aus schwarzem Quecksilbersulfid. 
Aus der wassrigen Losung schieden sich beim Einengen 
unter stark vermindertem Druck 5,5 g sym. Diathyl-ulfo- 
harnstoff aus. 

Nach dem obigen Schema berechnet, sollten erlialten 
werden aus: 

20g[aH 5 NH.CS.S],Hg VetuchUI 
HgS 10,54 g 10,500 g 

CS, 1,73 „ 2,775 „ 

CS(NHC 2 H 6 ), 3,00 „ 5,500 „ 

H 2 S 0,77 „ 0,039 „ 

SCNC S H 5 3,95 „ 0,659 „ 

Daraus ergibt sich, dass der grosste Theil des Aethyl- 
senfols durch den trocknen Schwefelwasserstoff in Schwefel- 
kohlenstoff und sym. Diathylsuifoharnstoff umgewandelt 
worden war. 
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Vergleicht man damit das Ergebniss der Versuche 
I and II, bei denen im Verhaltniss viel mehr Aethylsenf61 
erhalten, der Schwefelwasserstoff aber nicht bestimmt 
worden war, so unterscheiden sie sich von Yersuch III audi 
dadureh, dass sie rascher ausgefuhrt wurden. Offeubar 
entging auf diese Weise mehr Aethylsenfol der Ein- 
wirkung des Schwefelwasserstoffs als bei vorsichtigem 
Erhitzen. 

b) Isobutylcarbaminthiolsaures Quecksilber 
(C 4 H e NH.CO.S),Hg 

habe ich schon in der ersten Abhandlung erwahnt und 
bei seiner Zersetzung in der Hitze das Auftreten von 
rothem Quecksilbersulfid und sym. Diisobutylharnstofl' fest- 
gestellt. Mittlerweile wurde das Salz analysirt und diese 
Zersetzung quantitativ verfolgt. 

Das isobntylcarbaminthiolsaure Quecksilber stellt 
ein hellgelbes Pulver dar, das sofort nach der Ab- 
scheidung abfiltrirt, ausgewaschen, abgepresst und 
in einem mit Phosphorpentoxyd beschickten Vacuum- 
exsiccator gebracht werden muss. Nach 24 Stunden ist 
es vollig trocken und man nimmt beim Oeffnen des Ex- 
siccators keinen Geruch nach Isocyansaureisobutylather 
wahr. der sich nach weiteren 4 Tagen sehr unangenehm 
bemerkbar macht. Die Analysen miissen daher mit frisch 
getrockneter Substanz ausgefuhrt werden. Dann geben 
sie, wie die von Herrn Dr. P. Forster ausgeflihrten 
Analysen III, V und VI zeigen, ganz gnt stimmende 
Werthe, wahrend die friiher von Herrn Dr. Trnmmel 
mit Substanz, die mehrere Tage im Exsiccator gestanden 
hatte, ausgeflihrten Bestimmungen I, II und IV deutlich 
die beginnende Zersetzung erkennen lassen. 

I. 0,7522 g gaben 0,6589 CO, u. 0,2567 H 2 0, sowie 0,3387 Hg. 
II. 0,4102 g „ 0,3600 C0 2 „ 0,2567 H 2 0. 

III. 0,5490 g „ 0,5100 C0 2 „ 0,2464 II 2 0, „ 0,2368 Hg. 

IV. 0,7790 g „ 0,7756 SOJ3a. 
V. 0,6503 g „ 0,6759 S0 4 Ba. 

VI. 0,2940 g „ 15,6 com Stiokgas bei 18° u. 757 mm Druck. 
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Ber. fur Gef. 

C.oHjoNjHgSA 



c 


25,83 


H 


4,34 


N 


6,04 


Hg 


43,11 


S 


13,79 





6,89 



I 


II 


Ill 


IV 


V 


VI 


23,89 


23,94 


25,34 


— 


— 


— 


3,79 


4,09 


5,02 


— 


— 


6,09 


45,03 


— 


43,14 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


13,67 


14,27 


— 



29 g trocknes Salz im Paraffinbad auf 160 — 165° 
erhitzt, hinterliessen 24,5 g festen Eiickstand, der mit 
Wasser in 14,5 g rothes Quecksilberoxyd mid 10 g sym. 
Diisobutylharnstoff zerlegt wurde. Das entstandene 
Kohlenoxysulfid in einer atherischen Aethylaminlosung auf- 
gefangen gab 9 g athylcarbaminsaures Aethylammonium, 
entsprechend 3,6 g Kohlenoxysulfid. lsobutylisocyansaure- 
ather trat niclit einmal in Spuren auf. Die Eeaction 
war demnach vollig nach dem Schema verlaufen: 

/NH.CH 8 CH(CH S ) S 

oc<( 

%Hg = HgS + COS + CO[NHCH 2 CH(CH„) 2 j s . 

o< S 

\NHCH 2 CH(CH 8 ), 

Xach diesem Schema sollten erhalten werden aus 
29 g [C 4 H 9 NH.CO.S],Hg Gefunden wurden 

UgS 14,5 g 14,5 g 

CO(NHC 4 H 9 ) 2 10,7 „ 10,0 „ 

COS 3,75 „ 3,6 „ 

Die Eeaction kann entweder so verlaufen sein, dass 
sich das Quecksilbersalz znnachst in HgS, Isocyansaure- 
isobutylather nnd freie Isobutylcarbaminthiolsaure spaltet; 
letztere zerfallt in Kohlenoxysulfid und Isobutylamin, 
das sich mit Isocyansaureisobutylather zu sym. Diiso- 
butylharnstoff vereinigt: 

/NHC 4 H 9 /NHC 4 H 9 ->■ COS + NH 2 C 4 H 9 

OC< OC< ,/ 



>Hg v HgS 



\NHC 4 H 9 OCNC" 4 H 9 — >- OqNHC^), 
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Oder das Queeksilbersalz zerfallt in Quecksilber- 
snlfid, Schwefelwasserstoff und 2 Mol. Isocyansaureiso- 
butylather. Schwefelwasserstoff vereinigt sich mit Iso- 
cyansaureisobutylather zu Isobutylcarbaminthiolsaure. die 
dann wie oben dargelegt in Kohlenoxysulfid und Iso- 
butylamin zerfallt. Isobutylamin und das zweite Molekiil 
Isocyansaureisobutylather verbinden sich miteinander zu 
sym. Diisobutylharnstoff. Im Endergebniss kommt es 
auf dasselbe hinaus, aber Schwefelwasserstoft' war nicht 
nachzuweisen. Trotzdem ist dies kein Beweisgrund gegen 
die Annahme der zweiten Moglichkeit des Verlaufes der 
Zersetzung, wie die nachfolgenden Versuche zeigen. 

III. Verhalten von Isocyansanreathylather und Aethylsenfol 
gegen SchwefelwasserstolF. 

Bei der Zersetzung des dithioathylcarbaminsauren 
Quecksilbers sowolil beim Erhitzen fiir sich als beim Er- 
hitzen mit Wasserdampf tritt Sclrweferwasserstoff auf; 
wiihrend bei dem Erhitzen des trocknen athylcarbamin- 
thiolsauren Quecksilbers kein Schwefehvasserstoff be- 
obachtet werden konnte. Ich hielt es daher fur nothig, 
das Verhalten sowohl von Aethylsenfol als von Isocyan- 
saureiithylather gegen Schwefelwasserstoff zu prufen. 

Bereits 1869 liess Ladenburg 4 ) auf Isocj r ansaure- 
athj T lather in atherischer Losung Schwefelwasserstoff 
einwirken und stellte die Bildung von Kohlenoxysulfid 
einer- und von sym. Diathylharnstoff anderseits qualitativ 
fest. Ich leitete Schwefelwasserstoff unmittelbar in reinen 
Isocyansaureathylather unter Kiihlung der sich verfliich- 
tigenden Substanzen, von denen das Kohlenoxysulfid in 
einer gut gekiihlten atherischen Aethylaminlosung auf- 
gefangen und als athylcarbaminthiolsaures Aethylammo- 
nium gewogen wurde. Der Rlickstand im Zersetzungs- 
gef ass bestand aus sym. Diathylharnstoff. 6 g gaben 5,5 g 
athylcarbaminthiolsaures Aethylammonium, entsprechend 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 2, 30 (1869). 
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2,2 g Kohlenoxysulfid und 4,5 g sym. Diathylharnstofl. 
Sammtlicher Isocyansaureathylather war in diese beiden 
Substanzen durch Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher 
Temperatur quantitativ umgewandelt, wie folgende Gegen- 
iiberstellung beweist : 

6 g OCNC 2 H 3 sollten geben Gef. 

OCfNHC^^ 4,89 g 4,5 g 

0C <fN ( clH:)H 3 ML, 

also OCS 2,56 „ 2,2 „ 

Ueber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Aethylsenf61 habe ich keine Angaben finden konnen. wohl 
aber iiber die Einwirkung auf Phenylsenfol. B. Pros- 
kauer und Eugen Sell 5 ) zeigten qualitativ, dass sich 
dabei Schwefelkohlenstoff und Sulfocarbanilid oder sym.- 
Sulfoharnstoff bilden. Ich habe in 10 g Aethylsenfol bei 
einer Temperatur von 40° Schwefelwasserstoff eingeleitet 
und in der gut gekiihlten mit trocknem Aether und 
Aethylamin beschickten Vorlage die Bildung von dithio- 
athylcarbaminsaurem Aethylammonium beobachtet. Nach 
4Stunden wurde die Operation unterbrochen. Aus 
dem Eiickstand schieden sich weisse Krystalle ab, 
die abgesaugt, mit Aether gewaschen und getrocknet 
3 g wogen; sie zeigten den Schmelzpunkt des sym. 
Diathylsulfoharnstoffes. Das Filtrat dieser Krystalle 
enthielt 5,4 g unverandertes Aethylsenfol. Aus der vor- 
gelegten atherischenLosung von Aethylamin schieden sich 
4,5 g dithioathylcarbaminsaures Aethylammonium ab, 
entsprechend 1,9 g Schwefelkohlenstoff. Von den ange- 
wendeten 10 g Aethylsenfol waren also nur 4,6 g von 
dem Schwefelwasserstoff angegriffen wordeh: 

4,6 g Aethylsenfol konnten geben Gef. 

sym. Diathylsulfoharnstoff 3,5 g 3,0 g 

Schwefelkohlenstoff 2,01 „ 1,9 „ 

Bei gewohnlicher Temperatur wirkt Schwefelwasser- 
stoff ixbrigens ebenfalls auf AethylsenM ein, aber viel 



6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1266 (1876). 
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langsamer. Aus 5 g Aethylsenfol batten sich auch nacli 
achtstiindigem Einleiten von Schwefelwasserstoff keine 
Krystalle abgeschieden. nur eine schwache Gelbfarbung 
war eingetreten. Ueber Nacht schieden sich Krystalle 
aus, die sich bei nochinaligem Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff wahrend vier Stunden so vermehrten, dass die 
Masse einen Krystallbrei bildete. Abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und getrocknet, wogen die Krystalle 2,4 g und 
schmolzen bei 94—97°. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
bildete die Substanz sechsseitige der be Krystalle, die 
bei 102° schmolzen, also aus dithioathylcarbaminsaurem 
Aethylammonium bestanden. Beim Verdunsten der alko- 
holischen Mutterlauge krystallisirten 0,4 g eines bei 84 
bis 92° schmelzenden Gemisches von sym. Diathylsulfo- 
harnstoff und dithioathylcarbaminsaurem Aethylammo- 
nium aus. 

Nimmt man an, dass Schwefelwasserstoff und Aethyl- 
senfol zunachst freie Dithioathylcarbaminsaure geben, die 
sich in Schwefelkohlenstoff und Aethylamin spaltet, so 
kann sich das Aethylamin sowohl mit Senfol als mit 
freier Dithioathylcarbaminsaure vereinigen. Bei niederer 
Temperatur iiberwiegt also offenbar die letztere Keaction. 

Jedenfalls wird der Isocyansaureathylather leichter 
als der Isothiocyansaureatlrylather, das ist Aethylsenfol, 
von Schwefelwasserstoff angegriffen. 

IV. Ueber A. W. Hofmann's Senfolreaction. 

Die Darstellung eines Senfoles aus einem primaren 
Alkylamin wird nach A. W. Hofmann bekanntlich durch 
Erhitzen des aus dem Amin bereiteten dithioalkylcarb- 
aminsauren Quecksilbers mit Wasser vorgenommen. 
A. W. Hofmann hatte beobachtet, dass dabei ein Ueber- 
schuss von Qnecksilberchlorid die Keaction giinstig be- 
einflusst; er sagt 6 ): „Ich habe mich in der Regel zur 
Darstellung des Aethylsenfoles des Quecksilberchlorides 



») Ber. d. d. chem. Ges. 1, 171 (1868). 
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bedient. In diesem Falle vereinigt sich das gebildete 
chlorwasserstoft'saure Aethylaniin mit dem Ueberschusse 
von Sublimat zu einer unloslichen Verbindung; man win! 
also znr Wiedergewinnung des als Salz ausgetretenen 
Aethylamins, da es theilweise in dem Xiederschlage, 
theilweise in der Losung ist, geradezu die riiekstiindige 
Fliissigkeit, aus welcher das Aethylsenfol abdestillirt 
worden ist, mit einem Alkali behandeln. Hat man mit 
reinem Aethylamin gearbeitet, so gewinnt man auf die 
Weise die Halfte der verwendeten Base mit Leichtig- 
keit zuriick." 

Jedenfalls wird A. W. Hofmann beobachtet habeij, 
dass ein Ueberschuss von Quecksilberchlorid die Ausbeute 
an Aethylsenfol erhoht, obgleich er daruber nichts sagt- 
Die Reaction selbst stellt er durch folgende Gleichnng 
dar unter Benutzung tj r pischer Formeln 

(CS)"(C,H,)N, H ) C S H S ) M ) 

\ s = [n + s. 

M J (OS)" I H I 

„Die Sclnvefelwasserstoffentwickelung, welche man 
gleichzeitig beobachtet, gehort einer secundaren Eeaction 
an, indem das in erster Instanz gebildete nur wenig 
stabile Silberhydrosulfid in Silbersulfid und Schwefel. 
wasserstoff sich spaltet." Ein Ueberschnss des Metall- 
salzes, also des Quecksilberchlorides wird sich jedenfalls 
mit dem Schwefelwasserstoif umsetzen. 

Wie ich zeigte, bilden sich bei der Umsetzung des 
dithioathylcarbaminsauren Aethylammoniums mit Queck- 
silberchlorid je nach der Menge des Chlorides entweder 
das nentrale Quecksilbersalz der Dithioathylcarbamin- 
sanre oder ihr Quecksilberchloriddoppelsalz. Beide Salze 
hat A. W. Hofmann unter Handen gehabt, allein ohne 
sie herauszuarbeiten. 

Bei der Zersetzung der beiden Salze in Abwesenheit 
von Wasser stellte ich fest, dass aus dem neutralen Salz 
neben Quecksilbersulfid und Aethylsenfol noch Schwefel- 
wasserstoff, Schwefelkohlenstoif und sym. Diathj'lsulfo- 
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harnstoff auftreten, wiihrend das Quecksilberchloriddoppel- 
salz in Qnecksilbersulfochlorid, Aethylsenfol, Schwefel- 
kohlenstoff und Aethylauiinchlorhydrat zerfallt. Jeder, 
der die A. W. Hofmann'sehe Senfblreaction ausgefuhrt 
hat, weiss. dass auch bei der Anwendung eines kleinen 
Ueberschusses von Quecksilberchlorid schwarzes Schwefel- 
queeksilber auftritt. Es war also von vornherein wahr- 
scheinlich, dass die Zersetzung bei Gegenwart von heissem 
Wasser anders verlauft als die Zersetzung des trocknen 
Salzes. Die sorgfaltige Uiitersnchung der Zersetzung 
beider Quecksilbersalze bei Anwesenheit von heissem 
Wasser hat dann auch bei dem Quecksilberchloriddoppel- 
salz zu einem ganz anderen Ergebniss gefiihrt. 

IVa. Zersetzung des dithioathylcarbaminsauren ftuecksilber- 
chlorides in kochendem Wasser. 

60 g dithioathylcarbaminsaures Quecksilberchlorid 
warden mit 300 ccm Wasser iibergossen der Destination 
mit Wasserdampfen unterworfen. Der Kiihler war mit 
einer leeren Vorlage luftdicht verbunden, die in einer 
Eis-Kochsalz-Kaltemischung lag. Mit der ersten Vorlage 
war eine zweite mit Aether beschickte, mit Alkohol und 
fester Kohlensaure gekiihlte Vorlage vereinigt, aus der 
eine zweifach gebogene (xlasrohre in Silbernitratlosung 
fiihrte. Ich will gleich hier bemerken, dass das Auf- 
treten von Schwefelwasserstoffgas wahrend der Destil- 
lation nicht nachgewiesen werden konnte. 

Nach 2V 2 stiindiger Destination zieht man den In- 
halt der ersten Vorlage mit Aether aus, vereinigt diese 
Losung mit dem Inhalt der zweiten Vorlage und destil- 
lirt vorsichtig die vorher mit geschmolzenem Chlorcalcium 
sorgfaltig getrocknete atherische Losung unter 4-Kugel- 
aufsatz in einem auf 45° erhitzten Wasserbad. Das ent- 
standene Aethylsenfol blieb grosstentheils zuriick und 
wog nach der Kectification 9 g. Vorlauf und Kuckstand 
der Eectification nimmt man in Aether auf, vereinigt 
diese Fliissigkeit mit dem liber destillirten Aether, der 
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trotz aller Vorsicht eine ansehnliche Menge Aethylsenfol 
mitnimmt und versetzt rait 10 g Aethylamin, um alles 
darin enthaltene Aethylsenfol in sym. Diathylthioharn- 
stoff uberzufiihren. Es wurden so 8,5 g bei 74 — 76° 
schmelzendem sym. Diathylsulfoharnstoff erhalten. ent- 
sprechend 5.6 g Aethylsenfol. 

Die Gesammtmenge des aus 60 g dithioathylcarb- 
aminsauren Quecksilberchlorides entstandenen Senfols 
betrug demnach 14,6 g. 

Das abfiltrirte und gut ausgewaschene sclncarze 
Sclrwefelquecksilber wog getrocknet 39 g. Das Filtrat 
reagirte stark sauer und wurde auf 2000 ccm verdiinnt. 
50 ccm dieses Filtrates verbrauchten 7,6 ccm n / 3 Natron- 
lauge (Factor 0,995), entsprechend 0,1395 g Chlorwasser- 
stoff; folglich enthalten 2000 ccm 40 X 0,1395 g oder 
5.58 g freic Salzsaure. 

Weitere 100 ccm des Filtrates gaben nach Ansauern 
mit Salpetersaure: 1,187 g AgCl entsprechend 0,302 g 
Chlorwasserstoff. Die Gesammtmenge der freien und 
der gebundenen Salzsaure in 2000 ccm betrug demnach 
6,04 g, folglich die gebundene Salzsaure 6,04 — 5,58 g = 
0,46 g. Nach Lage der Sache konnte die Salzsaure nur 
an Aethylamin gebunden sein. In der That ging beim 
Destilliren von 100 ccm des wassrigen Filtrates vom 
Schwefelquecksilber nach Verdiinnen mit 100 ccm Wasser 
and Versetzen mit 20 ccm 8 procentiger Natronlauge ein 
alkalisch reagirendes Destillat iiber, das in 25 ccm n / 2 - 
Salzsaure aufgefangen und mit n / 2 -Natronlauge (Factor 
0,995) zuriicktitrirt wurde. Es waren 0,0326 g Aethyl- 
amin vorhanden, also in 2000 ccm 0,653 g Aethylamin. 

Bei der Darstellung des dithioathylcarbaminsauren 
Quecksilberchlorides durch Umsetzung von dithioathyl- 
carbaminsaurem Aethylammonium mit der berechneteu 
Menge Quecksilberchlorid entsteht Aethylaminchlorhydrat, 
das dem Doppelsalz nun sehr schwer vollig zu ent- 
ziehen ist. Vielleicht aber ist auch etwas Aethylsenfol 
durch die verdiinnte kochende Salzsaure zerlegt worden. 
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Jedenfalls entstand kein Quecksilbersulfochlorid 
Hg 3 S 2 Cl 2 , wie bei dem Erhitzen des trocknen dithioathyl- 
earbaminsauren Quecksilberchlorides. sondern chlorfreies 
schwarzes Quecksilbersulfid. Die bei der Zersetzung des 
dithioathylearbaminsauren Quecksilberchlorides in kochen- 
dem Wasser entstandenen Mengen HgS, C 2 H 5 N=CS nnd 
HC1 sprechen fur den ganz einfachen Zerfall des Doppel- 
salzes nach der Gleichung: 

SC <NH§H 5 = H S S + SCNC * H » + HC1 • 

Nach dieser Gleichung sollten geben: 

60gSC<|^ 5 Gef. 

HgS 39,15 g 39,00 g 

SCNC 3 H 5 14,70 „ 14,60 „ 

HC1 6,15 „ 6,04 „ 

davon 0,46 „ gebunden. 

Damit ist die A. W. Hofmann'sche SenfolreactioD 
aufgeklart und die Ursache des besseren Verlaufes bei 
Anwendnng ernes Ueberschusses von HgCl 2 ermittelt. 
Zum Vergleich wurde das dithioathylcarbaminsaure Queck- 
silber mit Wasser gekocht. 

IV b. Zersetzung des dithioathylearbaminsauren Quecksilbers 
in kochendem Wasser. 

44 g neutrales dithioathylcarbaminsaures Quecksilber, 
mit 300 ccm Wasser iibergossen, gaben nach zweistiin- 
diger Destination mit Wasserdampf (I.) 23,5 g schioarzes 
Schwefelquecksilber. Nach Beendigung der Destination 
verdrangt durch den Apparat eine halbe Stunde lang 
gesaugte Luf't den nicht in dem Destillat absorbirten 
Schwefelwasserstoff, der in einer mit der Vorlage ver- 
bundenen, mit Silbernitratlosung beschickten Absorptions- 
flascheO,4146gAg a S ausfallte, entsprechend (II.)0,057gH 2 S. 

Die vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Fliissigkeit 
reagirte neutral. Es war zu erwarten, dass sie sym. 
Diathylsulfoharnstoff enthielt. Sie wurde auf 1000 ccm 

Anualeu der Chemlo 8J1. Baud. 15 
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mit Wasser aufgefiillt. 500 ccm dieser Losung gaben 
unter stark vermindertem Druek eingedampft 0,7 g sym. 
Diathylsulfoharnstoff, von dem daher die 1000 ccm (III.) 1,4 g 
enthielten. In Uebereinstimmung daniit gaben 100 ccm 
des aufgeflillten Filtrates nach Verdiinnen mit 100 ccm 
Wasser, Versetzen mit 20 ccm 8 procentiger Natronlauge 
ein Destillat von 100 ccm, das, mit 25 ccm n / 2 -Salzsaure 
anfgenommen, zur Neutralisation 20,3 ccm n / 2 -Natron- 
lauge (Factor 0,995) gebraucht, entsprechend einem Ge- 
halt von 0,1035 g Aethylamin. Also waren 1,035 g in 
den 1000 ccm enthalten, die einem Gehalt von 1,5 g 
sym. Diathylsulfoharnstoff entsprechen. 50 ccm des auf- 
gefiillten Filtrates gaben mit alkalischer Permanganat- 
losung oxydirt, mit Alkohol entfarbt, filtrirt, mit Salz- 
saure angesauert und heiss mit Ohlorbaryumlosunggefallt: 
0,3049 g S0 4 Ba entsprechend 0,041 g Schwefel. In den 
1000 ccm Fliissigkeit befanden sich demnach (IV.) 0,82 g 
Schwefel, von den en die 1,5 g sym. Diathylsulfoharn- 
stoff nur 0,36 g enthalten konnen. 

Die bei der Destination mit Wasserdampf in der 
Vorlage angesammelte Fliissigkeit roch nach Schwefel- 
wasserstoff. Der Aetherauszug dieses Destillates ergab 
nach dem Trocknen bei vorsichtiger Eectiflcation (V.) 
7,5 g reines Aethylsenfol. Der von dem Aethylsenfol ab- 
destillirte Aether, der noch Aethylsenfol und den bei 
der Zersetzung des dithioathylcarbaminsauren Queck- 
silbers entstandenen Schwefelkohlenstoff enthalt, gab mit 
5 g Aethylamin versetzt: 6 g dithioathylcarbaminsaures 
Aethylammonium entsprechend (VI.) 2,75 g Schwefelkohlen- 
stoff. Der in dem atherischen Filtrat des Aethylammo- 
niumsalzes enthaltene sym. Diathylsulfoharnstoff wurde 
leider nicht bestimmt. 

Das von Aethylsenfol und Schwefelkohlenstoff durch 
Ausziehen mit Aether befreite Destillat setzte nach zwei- 
tiigigem Stehen 0,2 g einer braungelben, nach dem Uni- 
krystallisiren aus Eisessig in hellgelben Schiippchen 
krystallisirenden Substanz ab, die bei 116 — 117° schmolz 
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und ihrer geringen Menge halber nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Das naeh Schwefelwasserstoff und nach Aethylsenfol 
riechende mit Aether ausgeschiittelte, wassrige Destillat 
wurde mit Wasser auf 1000 ccm gebracht und zu 
folgenden Bestimmungen benutzt: 

a) 100 ccm gaben mit Silbernitrat: 0,4891 g Ag 2 S 
entsprechend 0,0672 g Schwefelwasserstoff oder 0,063 g 
Schwefel. Folglich sind in den 1000 ccm (VII.) 0,672 g 
Schwefelwasserstoff oder 0,63 g Schwefel enthalten. 

Die Gesammtmenge des ermittelten Schwefelwasser- 
stoffes betragt demnach: 
(II.) 0,057 g 
(VI.) 0,672 „ 

(II. + VII.) 0,729 g Schwefelwasserstoff, 

b) 100 ccm erforderten 2,5 ccm n / 3 - Salzsaure ent- 
sprechend 0,0458 g Aethylamin. Folglich sind in 1000 ccm 

(VIII.) 0,458 g Aethylamin enthalten. 

c) 100 ccm, mit 100 ccm Wasser verdiinnt, mit 5 g 
festem Natriumhydroxyd der Destination unterworfen, 
gaben 100 ccm Destillat, die 8,2 ccm n / 2 -Salzsanre bean- 
spruchten, entsprechend 0,183 g Aethylamin. Folglich 
sind in 1000 ccm (IX.) 1,83 g Gesammtathylamin enthalten. 

d) Je 25 ccm gaben, mit alkalischerPermanganatlosung 
oxydirt, mit Alkohol entfarbt, filtrirt, mit Salzsaure an- 
gesauert und siedendheiss mit Baryumchloridlosung 

versetzt: 

1. 0,2586 g S0 4 Ba entsprechend 0,0355 S. 

2. 0,2532 „ S0 4 Ba „ 0,0348 S. 
Im Durcbsohnitt 0,0351 S. 

Folglich enthalten 1000 ccm 40 x 0,03515 = 1,406 g 
Schwefel (X.). 

Aus 1,406 g — 0,63 g Schwefel (vgl. VII. 0,673 g H 2 S 
entsprechen 0,63 g Schwefel) = 0,776 g Schwefel be- 
rechnen sich 3,17 g symm. Di'aihylsulfoharnstoff (XI.) Folg- 
lich entstanden im G-anzen (III.) 1,4 g und (XI.) 3,17 g also 

4,57 g symm. Diathylsulfoharnstoff. 

15* 
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Ich stelle die Ergebnisse dieser Bestimmungen zu- 
sammen: 

Ana 44 g [C^NH.CS.SjiHg entstanden: 

HgS (schwarz) 23.5 g (I.) 

SC:NC 8 H 5 7,5 „ (IV.) 

H,S 0,73 „ (II. + VII.) 

CS(NHC,H 6 ), 4,57 „ (III. + XI.) 

CS 8 2,75 „ (VI.) 

Nach der Grleichung: 

2[C,H 6 NH.CS.S] 4 Hg = 2 HgS + 2 SCtNHCH,), + CS 2 

+ 2SCNC 8 H 6 + H,S 

sollten 44 g dithioathylcarbaminsaures Quecksilber geben: 

23,2 g Schwefelquecksilbcr (23,5) 

8.7 „ Aethylsenfol (7,5) 

8.8 „ Schwefelkohlenstoff (2,75) 

6.6 „ sym. Diathylsulfoharnstoff . . . (4,75) 

1.7 ,, Schwefelwasserstoff . . . . . (0,73) 

Die bei dem Versucb. gefandenen Mengen habe ich 
in Klammern neben die berechneten gesetzt. Wenn man 
die vielen Fehlerquellen beriicksichtigt, so ist die Ueber- 
einstimmung von Versuch nnd Eechnnng nicht libel. 
Der Unterschied zwischen der Zersetzung des dithio- 
athj r lcarbaminsauren Quecksilbers beim Erhitzen fiir 
sich und in kochendem Wasser tritt besonders in dem 
Schwefelwasserstoif und dem Aethylsenfol hervor, deren 
Einwirkung aufeinander durch das Wasser offenbar sehr 
erschwert wird. 

Schlussbetrachtung. 

Von den Aethyl- und Isobutylammoniumsalzen aus-. 
gehend, habe ich die Zersetzung der Quecksilber- und 
Quecksilberchloriddoppelsalze von Aethyl- und Isobutyl- 
carbaminthiolsaure und von Dithioathylcarbaminsaure 
durch Hitze allein, sowie die der letzteren Salze auch in 
kochendem Wasser untersucht. Urn die Ergebnisse meiner 
Untersuchung in moglichst kurzer und iibersichtlicher 
Form zur Anschauung zu bringen, benutze ich statt der 
etwas schwerf alligen Namen die iibersichtlicheren Formeln 
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und nur die der Aethylverbindungen , da die Isobutyl- 
verbindungen nichts Neues bieten: 

la [oCKg " *"' ] Hg 

zerfallt beim Erhitzen fur sich in 

HgS + COS + CO(NHC a H 3 ), 
roth 

ib [sckrj^ '^] Hg 

zerfallt unter denselben Bedingungen in 

a) HgS + CS 2 + CS(NHC,H,), 
schwarz 

daneben entstehen 

b) HgS + H 2 S + 2SCNC,H 5 . 

Warum die alkylcarbaminthiolsauren Quecksilber- 
salze beim Erhitzen rothes, die dithioalkylcarbaminsauren 
Quecksilbersalze schwarzes Quecksilbersulfid abscheiden-, 
ist mir nicht erklarlich. 

Die zweite Zersetzung tritt jedoch bei dem ditlrio- 
athylcarbaminsauren Quecksilber am so mehr in den 
Hintergrund, je langsamer das Erhitzen bewirkt wird 
da der Schwefelwasserstoff auf das Aethylsenfol unter 
Bildung von Schwefelkohlenstoff und sym. Diathylsulfo- 
harnstoff einwirkt. Ob bei dem Erhitzen von athyl- 
carbaminthiolsaurem Quecksilber Schwefelwasserstoff iiber- 
haupt voriibergehend auftritt, ist bei der Leichtigkeit, 
mit der dieses Gas sich mit Isocyansaureathylather in 
Kohlenoxysulfid und sym. Diathylharnstoff umsetzt, nicht 
festzustellen gewesen. 

Ila 3[0C<|H g C A] 

zerfallt beim Erhitzen in 

Hg s S 2 Cl 9 + 20CNC 2 H 6 + N(C 2 H 5 )H 3 C1 . 

Mit Hiilfe dieser Reaction ist es leicht, vom Kohlenoxy- 
sulfid und prim. Alhylaminen ausgehend, die Isocyansaure- 
alkylather darzustellen. 

lib 3fsC<f|C d H 6 -| 
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zerfiillt beim Erhitzen in 

Hg 3 S 2 Cl 2 + 2SCNC,H 5 + N(C 2 H 5 )H 3 C1 . 

Die beiden einander vollig entsprechenden, von mir 

aufgefundenen Quecksilberchloriddoppelsalze der Aethyl- 

carbaminthiolsaure und der Dithioathylcarbaminsaure 

verhalten sich beim Erhitzen vollig gleichartig. 

r /NHC 2 H 6l 
III 2 S=C< Hg 

L X S J 2 

zerfallt beim Erhitzen in kochendem Wasser in: 

a) HgS + CS S + CS(NHC 2 H 6 ) 
schwarz 

b) HgS + H 2 S + 2SCNC 2 H 6 . 

Dabei kommt die Keaction b) besser zur Geltung 
als beim Erhitzen des trocknen dithioathylcarbaminsauren 
Quecksilbers fiir sich, da in Gegenwart von kochendem 
Wasser der Schwefelwasserstoff auf das Aethylsenfol viel 
weniger leicht einwirkt. Ein Theil des Salzes, etwa die 
Halfte, zersetzt sich daher in kochendem Wasser nach 
der von A. W. Hofmann fiir die Alkylsenfolbildung auf- 
gestellten Gleichnng. Arbeitet man dagegen bei der Dar- 
stellung des Aethylsenfols mit einem Ueberschuss von 
Quecksilberchlorid, so entsteht das Doppelsalz dithioathyl- 
carbaminsaures Quecksilberchlorid, das sich in kochendem 
Wasser in schwarzes Quecksilbersulfid, Aethylsenfol und Salz- 
sdure spaltet. In Znkunft wird man daher die Senfol- 
bildung durch folgende Gleichung: 

8C <SHg ( 6? 5 = H S S + SCNC A + HCl 
auszudriicken haben. 

Unter Benutzung dieser Betrachtungen bin ich da- 
mit beschaftigt, die Zersetzung der Quecksilbersalze der 
Einwirkungsproducte von Hydrazinen auf Kohlenoxy- 
sulfld und Schwefelkohlenstoflf zu untersuchen. 

Meinem Privatassistenten Herrn Dr. Paul Forster 
danke ich auch an dieser Stelle fiir seine geschickte und 
unverdrossene Hiilfe bei der Ausarbeitung der im Vor- 
stehenden beschriebenen Versuche. 
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Ueber die Einwirkung von Hydrazinen auf 
Rhodanessigsaure und Ehodanessigester; 

von G. Frerichs und P. Forster. 
(Eingelaufen am 5. Januar 1910.) 



In den Berichten der deutschen chemischen G-esell- 
schaft 33, 1152 (1900) theilt C. Harries die Ergebnisse 
einer im Jahre 1895 von ihm in Gemeinschaft mit 
E. Klamt ausgefiihrten Untersuchung liber die Ein- 
wirkung von Rhodanessigsaure auf Phenylhydrazin mit. 
In dieser Mittheilung fiihrt Harries an, dass die von 
ihin und Klamt gemachten Beobachtungen mit den von 
H. Beekurts und G. Frerichs 1 ) bei der Untersuchung 
von Rhodanessigsaureverbindurigen erhaltenen Besultaten 
,.vollstandig im Einklang stehen". 

Die Mittheilung von Harries lasst nun aber kaum 
eine Analogie mit der angegebenen von Beekurts und 
Frerichs ausgefiihrten Untersuchung erkennen. Wohl 
aber erschien es uns wahrscheinlich, dass die von 
Harries und Klamt untersuchte Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Rhodanessigsaure in einer ahnlichen 
Richtung verlaufen miisse, wie die Umsetzung von Anilin 
mit Rhodanessigsaure, die 1898 durch Rizzo 2 ) ihre Er- 
klarung gefunden hatte und spater (1901) von Beekurts 
und Frerichs 3 ) weiter untersucht wurde. 

Wir haben deshalb eine Nachpriifung der von 
Harries und Klamt ausgefiihrten- Untersuchung iiber 
die Einwirkung von Hydrazinen auf Rhodanessigsaure 
und Rhodanessigester fur nothwendig gehalten und sind 
dabei zu wesentlich anderen Resultaten als die genannten 
Verfasser gelangt. Dies erklart sich zum Theil dadurch, 



l ) Archiv. d. Pharm. 238, 9 (1900). 

a ) Gazz. chim. ital. 28, 1, 356 (1898); Chem. Centralbl. 1898, 
II, 296. 

s ) Journ. f. prakt. Chem. 66, 172 (1902). 
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dass die Arbeit von Rizzo (1898) Harries bei der 
1900 erfolgten Mittheilung iiber die 1895 mit Klamt 
ausgefiihrte Untersuchung anscheinend entgangen ist. 

In seiner Dissertation (1895) stiitzt sich Klamt auf 
die alteren Arbeiten iiber die Einwirkung von Rhodan- 
essigsaure (bezw. Chloressigsaure und Rhodankaliuni) 
auf Anilin von Jaeger*) und Claesson. 5 ) 

Nach Claesson soil durch Einwirkung von Rhodan- 
essigsaure auf Anilin eine Verbindung von der Formel 

C 6 H 5 N=C— NH„ 

I 
HOOC.CH a .S 

entstehen, die er als Phenylcarbodiimidoihioglycolsaure be- 

zeichnet. 

Eine analoge Formel nimmt nun Klamt auch fiir 

die aus Rhodanessigsaure und Phenylhydrazin entstehende 

Verbindung an, er bezeichnet sie als Anilimidocarbamin- 

thioglycolsaure 

C 6 H 8 .NH.K 

>C-NH 2 . 
HOOC.CH 2 .S/ 

Von Rizzo wurde 1898 festgestellt, dass die aus 
Rhodanessigsaure und Anilin entstehende Verbindung 
Carbaminthioglycolsaureanilid 

SCH 2 CO.NHC„H 6 

I 
CONII, 

ist. Rizzo stellte weiter fest, dass das Carbaminthio- 
glycolsaureanilid leicht in Thioglycolsaureanilid und Di- 
thiodiglycolsaureanilid umgewandelt werden kann. 

Die Untersuchungen Rizzo's wurden dann spater 
von Beckurts und Frerichs bestatigt und erganzt. 
Letztere Marten die Umwandlung des Carbaminthio- 
glycolsaureanilids in Thioglycolsaureanilid auf, indem sie 
nachwiesen, dass eine Abspaltung von Cyansaure statt- 
findet, die am leichtesten durch Alkalien, aber auch 

4 ) Journ. f. prakt. Chem. (II) 17, 1 (1878). 

5 ) Ber. d. d. chem. G-es. 14, 731 (1881). 
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(lurch blosses Erhitzen iiber den Schmelzpunkt bewirkt 
werden kann. 

Bei der Nachpriiiung haben wir uns soweit wie 
moglich an die von Klamt in seiner Dissertation ge- 
machten Angaben gehalten. Ausserdem haben wir noch 
eine Eeihe von weiteren Untersuchungen ausgefiihrt, um 
die Eeactionen und die Zusammensetzung der erhaltenen 
Yerbindungen soweit wie moglich aufzuklaren. 

EinwirkuBg von Rhodanessigsaure auf Phenylhydrazin, 
Methylphenylhydrazin und p-Tolylhydrazin. 

Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Rhodan- 
essigsaure in mit Eis gekiihlter atherischer Losung 
erhielt Klamt eine krystallinische, nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol bei 149° schmel- 
zende Verbindung von der Zusammensetzung C 9 H n N 3 S0 2 . 

Diese Yerbindung hat nicht die von Harries und 
Klamt angenommene Constitution 
C 6 H 6 NH.N^ 

HOOC.CHj.s/'" 

sondern ist ein Carbaminlhioglycolsaurephenylhydrazid von 

der Formel 

S . CH,CO . NH . NH . C 8 H 5 S . CH 2 CO . N . C„H 5 

I oder | | 

CONH, CONH 2 NH 2 

Dieses Hydrazid ist aber nicht das erste Product 
der Keaction, sondern die zunachst entstehende Ver- 
bindung besitzt, was Jenen entgangen ist, ganz andere 
Eigenschaften und geht erst durch das Umkrystallisiren 
in das Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid iiber. 

Bringt man Phenylhydrazin mit Rhodanessigsaure in 
atherischer Losung zusammen, so erhalt man sofort eine 
krystallinische Ausscheidung eines Korpers, der, nur mit 
Aether ausgewaschen, bei 92 — 100° schmilzt. 

Beim Erhitzen mit Natronlauge spaltet derselbe 
Cyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff ab und giebt 
sich dadurch als eine Yerbindung der Isorhodanessig- 
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sanre zu erkennen. (Die gewohnlich als Rhodanessigsaure 
bezeichnete Verbindung ist nach den Untersuchungen 
von Beckurts und F r e r i c b s Isorhodanessigsaure.) 
Schon durch kalte Xatronlauge wird aus dein Korper 
Phenylhydrazin abgespalten, es ist also nichts anderes 
als isorhodanessigaures Phenylhydrazonium 

(SCN)CH 2 COOH.NH 2 NHC 6 H 5 . 

Man erhalt hier also das Zwischenproduct, das bei 
der Einwirkung von Ehodanessigsaure auf Anilin bisher 
nicht beobachtet wurde. 

Durch intramolekulare Umlagerung, die schon durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol bewirkt wird, entsteht 
dann aus dem isorhodanessigsauren Phenylhydrazonium 
das Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid. 

Letzteres erhielten wir auch durch Einwirkung von 
Monochloressigsaure und Ehodankalium auf Phenylhydr- 
azin in heisser alkoholischer Losung. 

Aus der Verbindung 

C 6 H 5 NH.N. 

>C— NH, 
HOOC.CHj.S/ 

wollen Harries und Klamt durch Ueberschmelzen eine 
urn 1 Mol. Wasser armere Verbindung erhalten haben. 
Dieselbe Substanz, geben sie weiter an, entsteht leichter 
durch Kochen von Phenylhydrazin mit einer alkoholischen 
Losung von Ehodanessigsaureathylester, der bequemer 
zuganglich ist als die Ehodanessigsaure. 

Flir die Constitution dieses »Anhydro-productes" er- 
wagen sie folgende drei Formeln: 

i 11 in 

C 6 H 5 .N N C„H 6 .N— NH C 6 H 6 . NH . N==C 

OC/ \c.NH, HN=c/ NcO S 

CHg — S S — CH 2 

Sie entscheiden sich schbesslich fur die erste Formel 

und bezeichnen die Verbindung als Phenylaminopyrithiazinon. 

Nun hat aber der Korper, aus dem die Anhydro- 
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verbinclung entsteht, nicht die von H. u. K. angenommene 
Zusammensetzung, vielmehr ist diese entweder 

SCHjCO.NHNHC 6 H 5 SCH.CO . XC 6 H 5 

i oder | | 

COKH, CONH 2 KHj 

Die zweite dieser Formeln lasst die Bildung eines 

Anhydroproductes auf folgende Weise erklaren: 

C,H 6 .N NH, C 6 H 5 .N N 

OC/ ,00— NH S = oc/ Nc.NH 2 + H t O. 

CH 2 — S Oils — S 

Diese Umsetzung ist aber auf Grund der Unter- 

suchung von Beekurts und Frerichs iiber das Carb- 

aminthioglycolsaureanilid nicht gerade wahrscheinlich, 

weil letzteres beim Erhitzen Cyansaure abspaltet und 

Thioglycolsaureanilid liefert. 

H 2 NOCSCH 2 CO.NHC 6 H 5 = HSCH 2 CO.NHC 4 H 3 + CONH. 

Bei Wiederholung des von H. und K. beschriebenen 

Versuches stellte sich nun heraus, dass beim Erhitzen 

des bei 149° schmelzenden Korpers nicht eine um HjO 

armere Verbindung entsteht, sondern eine andere, die 

zwar fast genau den von jenen angegebenen Schmelz- 

punkt zeigt (174° statt 176°), aber nicht die von H. u. K. 

ermittelte Zusammensetzung, C 9 H 9 N 3 SO, besitzt. 

H. u. K geben folgende Analysenwerthe an: 

Ber. fiir C 9 H 9 N 3 SO Gef. 

C 52,17 52,39 

H 4,35 4,54 

N 20,29 20,17 

S 15,46 15,29 

Wir erhielten dagegen folgende Werthe: 

C 53,34 N 14,87 

H 5,40 S 17,52 

Diese Zahlen weichen von denen, die H. u. K. an- 
geben, besonders beim Stickstoff und Schwefel ganz er- 
heblich ab. Aus unseren Zahlen berechnet sich die 
Formel C 8 H 9 NS 2 oder C 16 H 18 N 4 S a 2 , die verlangt: 

C 53,04 N 15,47 

H 4,97 S 17,68 
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Sehr auffallig war uns ferner, dass unsere Ver- 
bindung sich mit cone. Schwefelsaure sowie mit Kali- 
lauge kaum gelblich farbt, wahrend H. u. K. angeben, 
dass sie von cone. Schwefelsaure mit schon blauer 
Farbe aufgenommen wird und mit Kalilauge eine schon 
rothe Farbung giebt. 

Da nun H. u. K. denselben Korper auch ans Rhodan- 
essigsaureathylester und Phenylhydrazin erhalten haben 
wollen, so haben wir auch diesen Versuch wiederholt 
und einen Korper erhalten, der, wie jene angeben, bei 
176° schmilzt. 

Die so erhaltene Substanz loste sich nun in der 
That in cone. Schwefelsaure mit schon blauer Farbe 
auf und gab mit Kalilauge eine rothe Farbung. 

Da ausserdem ein Gemisch der beiden Korper eine 
betrachtliche Schmelzpunktserniedrigung zeigte (147° 
statt 174° oder 176°), so sind die beiden Korper von 
einander verschieden, was H. u. K. entgangen ist. 

Die aus Rhodanessigsaureathylester und Phenyl- 
hydrazin entstehende bei 176° schmelzende Verbindung 
hat thatsachlich die von H. u. K. angegebene Zusammen- 
setzung C 9 H 9 N 3 SO, 

G-ef.: C 52,28, H 4,15, S 15,46, 

sodass anzunehmen ist, dass die Verfasser nur diesen 
Korper, nicht aber auch den durch Schmelzen des bei 
149° schmelzenden Korpers erhaltenen analysirt haben. 
Die Bildung einer Verbindung C 16 H 18 N 4 S 2 2 aus der 
bei 149° schmelzenden Substanz findet leicht eine Er- 
klarung, wenn man beriicksichtigt, dass das Carbamin- 
thioglycolsaureamftrf beim Erhitzen Cyansaure abspaltet 
und Thioglycolsaureanilid bildet. Nimmt man beim Carb- 
aminthioglycolsaurephenylhydrazid C 9 H u N s S0 2 ebenfalls 
eine Abspaltung von Cyansaure an, so erhalt man zu- 
nachst Thiorilycokaurephenylhydrazid C 8 H 10 N 2 SO, von dem 
2 Mol. nur durch Oxydation 2 At. Wasserstoff zu ver- 
lieren branchen, um in die Verbindung C 16 H 18 N 4 S 2 2 
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iiberzugehen. Da nun eine solche Oxydation beim Anilid 
ausserordentlich leicht stattfindet. so ergiebt sich mit 
grosser Wahrscheinlichkeit , dass die durch Schmelzen 
aus dem Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid ent- 
Stehende Yerbindung ein Dithiodiglycolsdurephenylhydrazid 
darstellt, fiir das zwei Formeln in Frage kommen: 

SCH 2 CO.NC 6 H 5 

i 



SCH,CO.NHNHC 6 H 5 
„_ Oder I 

NH 2 SCH,C0.NHNHC,,H 5 



NH, 



SCH,CO.NC H S 

Diese Annahme findet dadurch ihre Bestatigung, 
dass das Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid ebenso 
leicht wie das Carbaminthioglycolsaureanilid durch Be- 
handlung mit Ammoniak und nachherige Oxydation in 
die Dithioverbindung ubergefiihrt werden kann. Es 
wurde so ein ebenfalls bei 174° schmelzender Korper 
erhalten, der alle Eigenschaften und die gleiche Zu- 
sammensetzung zeigt, wie der durch Schmelzen erhaltene 
Korper. Letzterer ist also sicher ein Dithiodiglycol- 
saurephenylhydrazid. 

Auch das Thioglycolsaurephenylhydrazid und einige 
Alkylderivate desselben konnten dargestellt werden. 

Die Entscheidung, welche der beiden moglichen 
Formeln dem Dithiodiglycolsaurephenylhydrazid zukommt, 
giebt die Einicirkung von Rhodanessigsaure auf asym. 
Melhylphenylhydrazin. 

H. u. K. bezeichnen das Product dieser Reaction als 
Methylanilinimidocarbaminthioglycolsaure 

C 6 H 6 .N(CH a ).N 

X )C.NH 2 . 
HOOC.CHj.S/ 

Diese Verbindung ist aber ein Carbamintldoglycol- 
sauremetlnjlphenylltydrazid ', das sich aus dem zuerst ent- 
stehenden isorhodanessigsauren Melhylplievylhydrazonium 
durch intramolekulare Umlagerung beim Umkrystallisiren 
bildet und sicher entsprechend der Formel 
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SCHjCO.NHn/ 

I X C 6 H 5 

CONH, 

constituirt ist, Deshalb darf man fur das Phenylliydrazid 
auch die analoge Formel 

SCH,CO.NHNHC 6 H 5 

I 
CONH, 

und fur die Dithioverbindung die Formel 

SCH,CO.NHNHC 9 H 6 

I 
SCH,CO.NHNHC 9 H 6 

annehmen. 

Analoge Verbindungen lieferte auch das p-Tolyl- 
hydrazin. 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Rhodanessigsaure- 
athylester. 

Fiir die Bildung der von H. u. K. und auch von uns 
erhaltenen bei 176° schmelzenden Verbindung C 9 H 9 N 3 SO 
kommt das Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid nicht 
mehr in Frage. Die Verbindung C 9 HgN 3 SO entsteht bei 
der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Rhodanessig- 
saureathylester nicht in guter Ausbeute; daneben bilden 
sich reichliche Mengen eines zahniissigen Oeles, dessen 
Reinigung zu keinem befriedigenden Resultate fiihrte, wes- 
halb die weitere Untersuchung dieses Nebenproductes auf- 
gegeben wurde. Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf Rhodanessigsaureathylester konnte auch das Auf- 
treten erheblicher Mengen von Cyanammonium beobachtet 
werden. 

Der einfachste Fall der Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Rhodanessigsaureathylester ist der, dass 
Alkohol abgespalten wird und ein Phenylhydrazid der 
n-Rhodanessigsaure oder der Isorhodanessigsaure ent- 
steht, also entweder: 



CH 2 (SCN)CO.NHNHC 6 H 6 oder CH 2 (SCN)CO . n/ 
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oder 

O H 
CH 2 (NCS)CO.NHNHC 6 H 5 oder CH,(XCS)CO.n/ " 

X NH S 

Diese Yerbindungen haben die Zusammensetzung 

CgHgNgSO. Dass kein Derivat der Isorhodanessigsaure 

entsteht, ergiebt sich daraus, dass das Product beim 

Kochen mit Natronlauge nicht Cyanwasserstoif abspaltet. 

Ware der Korper eine Verbindung der n-Rhodanessig- 

saure, dann miisste er sich durch Behandlung mit 

rauchender Salzsaure in Carbaminthioglycolsaurephenyl- 

hydrazid liberfiihren lassen, analog dem Ehodanacetanilid, 

das nach Beckurts und Frerichs 6 ) leicht in Carbamin- 

thioglycolsaureanilid verwandelt werden kann. Die Bil- 

dung von Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid konnte 

aber nicht erzielt werden, sodass die Wahrscheinlichkeit, 

dass ein n-Rhodanacetphenylhydrazid vorlag, nur sehr 

gering war. Es blieb nur noch eine dritte Moglichkeit 

iibrig. Beckurts und Frerichs') haben nachgewiesen, 

dass sich die Arylamide der Rhodanessigsaure durch 

langeres Kochen ihrer Losungen in Arylthiohydantoine 

umlagern, z. B.: 

N(C a H 6 )-CO 

CH,(SCN)CONHC,H 5 = HN:C/ 1 

S CH 2 

Phenylthiohydantoi'n. 

Eine solche Umlagerung konnte auch beim Phenyl- 
hydrazid eingetreten sein, undzwar aufverschiedene Weise: 
I II III 

NH.C 6 H, 

N— CO N(C,H 6 )— NH NH-N(C„H 5 ) 
HN:C/ j HNiC/ \C0 HN:C<^ ^CO. 

S— CH S S CH 2 S CH, 

Um zu entscheiden, welche der drei moglichen Ver- 
bindungen vorlag, haben wir versucht, die gleiche Ver- 

6 ) Journ. f. prakt. Chem. 66, 181 (1902). 
') Journ. f. prakt. Chem. 66, 178 (1902). 
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bindung auf and ere Weise darzustellen. Hierzu schien 
folgender Weg geeignet: 

Durch Einwirkung von Ehodankalium auf Chlor- 
acetylharnstoff erhielt Frerichs 8 ) TMohydantoin 

NH— CO 
CH 2 (SCN)CO.NHCONH 2 = CONH + HN:C/ I • 

S CH 8 

Hiernach konnte die Einwirkung von Ehodankalium 
auf Chloracetylphenylsemicarbazid zu einer der in Frage 
kommenden Verbindungen fiihren. 

Wir erhielten nun bei dem Versuche zunachst Iso- 
rhodanacetylphenylsemicarbazid 

/C 6 H 5 

ch 2 (ncs)con< 

\nhconh s 

Durch anhaltendes Kochen mit Wasser entstand aus 
dieser Verbindung ein Korper der erwarteten Formel 
C 8 H B N 3 SO. Es hatte also auch in diesem Falle eine 
Abspaltung von Cyansaure stattgefunden, wie bei der 
Bildung von TMohydantoin aus Chloraeetylharnstoff und 
Ehodankalium, und der entstandene Korper hat aller Wahr- 
scheinlichkeit nach die Constitution der Formel III (s. o.) 

jiH N(C.H 5 ) NH-N(C 6 H 5 ) 

roC^^ : ^CO = I1N:C/ \C0 + C0NH; 

NH H NCS.OH, S' CH 2 

er ist aber nicht mit dem aus Ehodanessigester und 
Phenylhydrazin entstehenden Korper identisch. Er schmilzt 
bei 160 — 161° und lost sich in cone. Schwefelsaure nicht 
mit blauer Farbe sondern farblos. Die Formel III kommt 
deshalb fur die Verbindung aus Ehodanessigester und 
Phenylhydrazin nicht in Frage. 

Ein weiterer Weg zur Darstellung einer Verbindung 
C 9 H 9 N 3 SO war folgender: Thioharnstoif giebt mit Chlor- 
essigsaure Thiohydantoi'n. 8 ) 



8 ) Arch. d. Pharm. 1899, 304. 

9 ) Beilstein III. Aufl. Bd. I, S. 1327. 
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Hiernach konnte Phenylthiosemicarbazid mit Chlor- 
essigsaure folgende Umsetzungen geben: 

NH,CS.NH.NHC 6 H 5 + CHjCl.COOH = HC1 + H 2 + 

NH(C„H 5 ) 

I 
N-CO NH— N(C 6 H 6 ) NH-CO 

HN:C<^ I oderHN:C/ ^CO oder(C,H 6 )HNN:c/ | . 

S-CH, S CH, S — CH, 

(A) (B) (C) 

In der That erhalten wir durch diese Eeaction einen 
Korper C 9 H 9 N 3 SO, der alle Eigenschaften des ausEhodan- 
essigsaureathylester und Phenylhydrazin erhaltenen zeigt. 
Ein Gemisch beider liess auch keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung erkennen. 

Da mm die Formel B mit der Formel III (s. S. 235) 
des Korpers aus Chloracetphenylsemicarbazid und Bho- 
dankalium identisch ist, so kommen nur noch die 
Formeln A und C in Frage. Damit fallt dann zugleich 
die Formel II (s. S. 235) fort. 

Die Formel C, die audi von H. u. K. in Erwagung 
gezogen aber verworfen wurde, ist so gut wie aus- 
geschlossen, da das Phenylhydrazin auf den Bhodan- 
essigester wohl zuerst unter Abspaltung von Alkohol 
einwirkt, sodass also das Carbonyl mit einem der beiden 
Stickstoffatome des Phenylhydrazins verbunden sein muss, 
was bei der Formel C nicht der Fall ist. 

Es bleibt also fur die Verbindung C 9 H B N 3 SO aus 
Ehodanessigester und Phenylhydrazin oder aus Phenyl- 
thiosemicarbazid und Chloressigsaure nur die Formel A, 
die mit der Formel I S. 235 identisch ist: 

NH(C 6 H 5 ) 

I 

N— CO 

HN:C/ I 

S— CH 2 

Die Verbindung ist demnach ein (3-Phenylamidothio- 
hydantoin. 

Annalen der Chemie 371. Bnnd. 16 
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Die von H. u. K. angenommene Formel 
N(C 6 H 5 )-N 
OC<^ \c-NH, 

CH 2 S 

und die Bezeichnung Phenylaminopyrithiazinon sind also 
unzutreffend. 

Fiir die aus Chloracetylphenylsemicarbazid durch 
Einwirkung von Khodankalium erhaltene Verbindung 
N(C 6 H 5 )-NH 
Oc/ \c=--NH 

CH 2 - S 

schlagen wir die Bezeichnung a-Imido-y-phenyl-8-oxotetra- 
hydrothio-3,4-diazin vor. 

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Rhodanessigsaure 
und Rhodanessigsaureathylester. 

Durch Zusammenbringen einer atherisehen Losung 
von Khodanessigsaure mit Hydrazinhydrat nnter starker 
Kiihlung erhielten Harries und Klamt eine bei 92° 
schmelzende Verbindung, die sie Diamidocarbimidothio- 
glycols'dure nennen: 

>C— NH S . 
HOOC.CHj.S/ 

Sie geben an, dass diese Verbindung sehr leicht 
in ihre Componenten zerfalle und dass schon auf Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure zu der wassrigen Losung 
Hydrazinsulfat ausgeschieden werde. Ein so leichter 
Zerfall erscheint bei der von H. und K. angenommenen 
Formel schwer verstandlich. Es liegt aber wohl nichts 
naher, als die Annahme, dass der Korper weiter nichts 
ist als isorhodanessigsaures Hydrazonium, 
(SCN)CH 2 COOH . NH 2 . NH, . 

Ebenso leicht, wie das Hydrazin durch verdiinnte 
Schwefelsaure, kann auch die unveranderte Ehodanessig- 
saure in dem Korper nachgewiesen werden. Man braucht 
nur die Losung mit einem Ueberschuss von Saure zn 
versetzen und mit Aether auszuschiitteln. 
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Das Salz durch Umkrystallisiren in Carbamiathio- 
glycolsaurehydrazid 

H 2 NOCSCH s CO.NHNH 2 

umzuwandeln, ist uns nicht gelungen. Wohl aber scheint 
diese Umwandlung allmahlich von selbst vor sich zu gehen. 
Bei der Aufbewahrung zeigte das Salz, ohne sich in 
seinem Aussehen verandert zu haben, eine auffallige 
Abnahme der Loslichkeit in Wasser. Wahrend es in 
frischem Zustande in kaltem Wasser sich sehr leicht 
lost, wird es nach einiger Zeit von kaltem Wasser kaum 
noch gelost. Aus dem frischen Salze wird beim Erhitzen 
mit Natronlauge, wie aus alien Verbindungen der Iso- 
rhodanessigsaure, Cyanwasserstoff abgespalten. Die mit 
gleichen Mengen des Salzes ausgeftihrte Blausaurereaction 
wird von Tag zu Tag schwacher und bleibt schliesslich 
ganz aus. Die Losung des Korpers giebt dann mit ver- 
dtinnter Schwefelsaure auch keine Ausscheidung von 
Hydrazinsulfat mehr, und der Schmelzpunkt steigt von 
etwa 90° auf etwa 125°. Die Analyse ergab nach 
langerer ilufbewahrung dieselben Werthe wie beim 
frischen Salz. 

Aus dem bei 92° schmelzenden Korper, der also 
isorhodanessigsaures Hydrazonium ist, haben Harries 
und Klamt durch Kochen der wassrigen Losung eine 
bei 277° schmelzende Verbindung erhalten, der sie auf 
Grund von drei „annahernd" stimmenden Stickstoffbe- 
stimmungen die Formel C 3 H 5 N 3 SO geben. Sie fanden 
28,84 pC, 29,34 pC. und 29,37 pC, wahrend die Formel 
C 3 H 5 N 3 SO 32,06 pC. Stickgas verlangt. 

Wir erhielten durch Kochen der wassrigen Losung 
des Salzes ebenfalls eine in Wasser schwer losliche Ver- 
bindung, die aber nicht genau den von Harries und 
Klamt angegebenen Schmelzpunkt (277 °) zeigte, sondern 
sich zwischen 280° und 290° unter Braunfarbung zer- 
setzte. Wiederholte Versuche lieferten stets das gleiche 
Kesultat. Die Analyse dieses Korpers ergab Zahlen, 
die vermuthen lassen, dass keine einheitliche Substanz 

16* 
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vorlag; jedenfalls aber stimmten die gefundenen Werthe 
nicht auf die von H. und K. angenommene Formel. 

Ber. fiir C 3 H 5 N s SO Gef. 

C 27,48 27,48 — 

H 3,81 4,18 — 

N 32,06 27,44 27,73 

S 24,43 18,36 17,96 

Da die Keinigung des Korpers wegen der Schwer- 
loslichkeit in alien Losungsmitteln grosse Schwierigkeit 
machte, haben wir die Untersuchung nicht weiter fort- 
gesetzt. 

Wir haben dann versucht, durch Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf Ehodanessigsaureathylester zu einem 
Korper zu gelangen, der dem /9-Phenylamidothiohydanto'in 
aus Phenylhydrazin und Ehodanessigester analog ware. 
In heisser alkoholischer Losung wirkten die Componenten 
anscheinend unter weitgehender Zersetzung auf einander 
ein. Wie bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Ehodanessigester wurde auch hier das Auftreten von 
Cyanammonium beobachtet. Aus der Losung konnten wir 
aber keine reinen Korper isoliren, sondern nur ein 
aniorphes, dunkelbraunroth gefarbtes Pulver, das wir 
nicht weiter untersuchten. 

Besser verlief die Eeaction, als Ehodanessigsaure- 
athylester mit einer wassrigen Losung von Hydrazin- 
hydrat geschuttelt wurde. Unter Selbsterwarmen bildete 
sich eine undeutlich krystallinische Substanz, die schwach 
gelblich gefarbt war, sich in Alkalien leicht loste und 
auf Zusatz von Sauren unverandert wieder ausfiel. 

Die Analysen ergaben die Zusammensetzung 
C 6 H 6 N 4 S 2 2 statt der erwarteten Formel C 3 H 5 N 3 SO. 

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Ehodan- 
essigsaureathylester verlauft anscheinend in folgender 
Weise : 

1 Mol. Hydrazinhydrat spaltet aus 2 Mol. des Esters 

Alkohol ab. Es bildet sich intermediar ein Dirhodan- 

acethydrazid 

(SCN)CH 2 CO . NHNH . OCCH,(NCS) , 
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das dann eine Umlagerung in ein Bis-Thiohjdantoin 

/S— CBu 
HN:C< | 

X N— CO 

I 
/N— CO 
HN:C< | 

X S— CH 2 

erfahrt, ebenso wie Rhodanacetanilid sich in Phenyl- 
thiohydantoin umlagert. Das Bis-Thiohydanto'in hat die 
gefundene Zusammensetzung C 9 H 6 N 4 S 2 O a . 

Die Kichtigkeit dieser Annahme fand ihre Be- 
statigung durch die Darstellung des Bis-Thiohydantoiins 
auf andere Weise. 

Wie Thioharnstoff mit Chloressigsaure Thiohydantoi'n 
giebt, so musste ein Bis-Thioharnstoff mit Chloressigsaure 
ein Bis-Thiohydanto'in geben. 

Der Bis-Thioharnstoff NRjCSNHNHCSNa, ist zuerst 
von M. Freund 10 ) dargestellt und als Hydrazodicarbon- 
thioamid bezeichnet worden. Diese Verbindung lieferte 
nun mit Chloressigsaure thatsachlich die gleiche Ver- 
bindung, wie sie aus Bhodanessigsaureathylester und 
Hydrazinhydrat erhalten wurde. 

Experimenteller Theil. 

Rhodanessigsaure und Phenylhydrazin. 

Die Rhodanessigsaure stellten wir ebenso wie 
Klamt 11 ) nach der Claesson'schen 12 ) Vorschrift her. 
Klamt nimmt an, dass der Gehalt der atherischen Lo- 
sung an Rhodanessigsaure etwa 50 pC. der angewandten 
Monochloressigsaure betragt. 

Dieser Annahme folgend, fiigten wir zu der aus 
100 g Monochloressigsaure erhaltenen atherischen Losung 
Yon Rhodanessigsaure 70 g — das Anderthalbfache der 
berechneten Menge — Phenylhydrazin unter starker 



10 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2877 (1893). 

11 ) Inaug.-Diss. Berlin 1895. 23. 

12 ) Ber. d. d. chem. Ges. 10, 1347 (1877). 

FreiesBuch(2012) 



242 Frerichs und Fb'rster, Einwirkung von Hydrazinen 

Kiihlung hinzu, wobei ein weisser, krystallinischer Nieder- 
schlag ausfiel, der mit Alkohol ausgewaschen wurde. 

Der SO erhaltene Korper ist isorhodanessigsaures Phenyl- 

hi/drazonium 

SCNCH.COOH.NH s NHC 6 H 5 . 

Der Schmelzpunkt des Salzes. ist nicht scharf, er 
liegt bei dem frisch dargestellten Salz etwa zwischen 
90° und 100°. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol, 
ebenso nach einmaligem Umkrystallisiren mit voraus- 
gegangenem langerem Kochen der alkoholischen Losung 
erhielten wir das bei 149° schmelzende Carbaminthio- 
glycohaurephenylhydrazid, 

SCH.CO.NHNHCeHs 

CONH 2 
das sicb. aus dem isorhodanessigsauren Phenylhydrazonium 
durch molekulare Umlagerung bildet. 

I. 0,1995 g gaben 0,3510 C0 2 und 0,0875 H 2 0. 
II. 0,2035 g „ 0,2124 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

CgHi^sSOj I II 

G 48,00 47,96 — 

H 4,89 4,87 — 

S- 14,22 — 14,33 

Die Umwandlung des isorhodanessigsauren Phenyl- 
hydrazoniums in Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid 
erfolgt allmahlich auch bei langerem Liegen des trocknen 
Salzes. Der Schmelzpunkt steigt von Tag zu Tag an, 
und die Abspaltung yon Cyanwasserstoff und Schwefel- 
wasserstoff beim Erhitzen wird immer schwacher, um 
schliesslich ganz auszubleiben. Der Schmelzpunkt des 
Salzes war am 1. Tag 92— 100 °, 3. Tag 95—108°, 5. Tag 
100—113°, 7. Tag 104—116°, 9. Tag 109—122°. 14. Tag 
120—130°. 

Da die Herstellung der freien Bhodanessigsaure 
ziemlich umstandlich ist, haben wir die Darstellung des 
Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazids vereinfacht durch 
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Benutzung einer Methode, die auf Anilin angewandt glatt 
zu Carbaminthioglycolsaureanilid fiihrt. 

54 g Phenylhydrazin und 48 g Monochloressigsaure 
wurden in je 100 ccm absoluten Alkohols gelost und die 
Losungen gemischt. Dem erstarrten Gemisch wurden 
60 g Ehodankalium zugesetzt und das Ganze mit abso- 
lutem Alkohol auf ein Gesammtgewicht von 350 g ge- 
bracht. Nach kraftigem Durchschiitteln wurde das Ge- 
misch 4 Stunden am Riickflusskuhler erhitzt, dann wurde 
das ausgeschiedene Chlorkalium abfiltrirt und die Fliissig- 
keit unter Umriihren erkalten gelassen. Die ausge- 
schiedene Verbindung zeigte mit Alkohol gewaschen den 
Schmelzp. 145 — 146°. Nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol schmolz sie bei 148 — 149 ° und erwies sich 
als vollkommen identisch mit der aus Rhodanessigsaure 
und Phenylhydrazin erhaltenen Verbindung. 

Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid bildet glan- 
zende farblose Krystallblattchen. Es lost sich wenig in 
Wasser, leichter in Alkohol und ist in Aether unloslich. 

Wie im theoretischen Theil ausgeftihrt ist, spalten 
die Verbindungen der Carbaminthioglycolsaure beim Er- 
hitzen iiber ihren Schmelzpunkt sowie auch beim Be- 
handeln mit Alkalien Cyansaure ab. Versetzt man eine 
alkoholische Losung des Carbaminthioglycolsaurephenyl- 
hydrazids mit alkoholischer Kalilauge, so fallt alsbald 
ein krystallinischer Niederschlag von cyansaurem Kalium 
aus, das durch Ueberfuhrung in Harnstoff identiflcirt 
wurde. Die Losung enthalt Thioglycolsaurephenyl- 
hydrazid. 

Bithiodiglycolsdurephenylhydrazid, 

SCH a CO.NHNHC 6 H 5 

I 
SCH,CO.NHNHC 6 H 8 

5 g Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid wurden 
— den Angaben von H. u. K. entsprechend — im Schwe- 
felsaurebad eine Stunde lang etwa 5° iiber den Schmelz- 
punkt erhitzt. Der Riickstand wurde mit siedendem 
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Alkohol ausgezogen. Aus der filtrirten Losung schied 
sich ein Korper aus, der aus siedendem Alkohol um- 
krystallisirt farblose glanzende Blattchen bildete und 
bei 173 — 174° schmolz. Auch durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren konnte der von H. u. K. angegebene Schmelz- 
punkt 176° nicht erreicht werden. Der hochste Schmelz- 
punkt des sorgfaltig gereinigten Korpers war 174°. 

Die Ausbeute entsprach nicht der angewandten Menge 
des Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazids. Durch Ein- 
dampfen der alkoholischen Mutterlauge wurde ein zah- 
flussiges Oel erhalten, das nicht weiter untersucht 
wurde. 

I. 0,1485 g gaben 0,2905 CO, und 0,0735 H 2 0. 
II. 0,1230 g „ 16 com Stickgas bei 18° u. 756 mm Druck. 
III. 0,1270 g „ 0,1620 S0 4 Ba. 

Ber. ftir Gef. 

C 16 H 18 N 4 S 2 0. 2 I II III 

C 53,04 53,34 — — 

H 4,97 5,40 — — 

N 15,47 — 14,87 — 

S 17,68 — — 17,52 

Der durch Schmelzen erhaltene Korper lasst sich 
viel einfacher auf folgende Weise darstellen: 

Garbaminthioglycolsaurephenylhydrazid wird mit wenig 
Alkohol befeuchtet, in 10 procentiger Ammoniakfliissigkeit 
durch Erwarmen gelost und die Losung nach dem Er- 
kalten mit einer Losung von Wasserstoffsuperoxyd ver- 
setzt. Hierbei farbt sich die Fliissigkeit anfangs roth, 
spater gelb, und nach kurzer Zeit scheidet sich die 
Dithioverbindung krystallinisch aus. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol schmilzt der so dargestellte 
Korper, wie der durch Schmelzen erhaltene bei 173° bis 
174°. Ein Gemisch beider zeigt keine Erniedrigung des 
Schmelzpunktes. 

I. 0,2485 g gaben 0,4765 C0 2 und 0,1225 11,0. 
II. 0,2160 g „ 29,8 ccm Stickgas bei 19 ° u. 756 mm Druck. 
III. 0,1875 g „ 0,2350 S0 4 Ba. 
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Dithiodiglycolsaurephenylhydrazid ist in Wasser un- 
loslich, in Alkohol ziemlich schwer loslich. 

Rhodanessigsaureathylester und Phenylhydrazin. 

fi-Phenylamidothiohydantoin f 

NH(C„H 3 ) 

I 
/N— CO . 
HN:C< | 

X S— CH 2 

15 g Rhodanessigsaureathylester wurden mit 11 g 
Phenylhydrazin und 13 g absolutem Alkohol sechs bis 
sieben Stunden am Riickflusskuhler gekocht. Die anfangs 
hellgelbe Losung farbte sieh bald dunkelbraunroth. 

Im Kiihler setzten sich nach einiger Zeit farblose 
Krystalle von Cyanammonium an. 

Aus der Fliissigkeit schied sich bei starker Ab- 
klihlung die von H. u. K. beschriebene, bei 176° schmel- 
zende Verbindung aus. Die Ausbeute war nur gering, 
da neben der Bildung dieses Korpers oifenbar noch 
andere Umsetzungen stattiinden. Hierauf deutet auch 
das Auftreten von Cyanammonium hin. 

I. 0,2540 g gaben 0,4870 C0 2 und 0,0950 H 8 0. 
II. 0,2515 g „ 0,2832 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H 9 N s SO I II 

C 52,17 52,28 — 

H 4,35 4,15 — 

S 15,46 — 15,46 

Das /?-Phenylamidothiohydanto'in ist in Wasser wenig, 
in Alkohol ziemlich schwer loslich. In Kalilauge lost 
sich die Verbindung leicht auf. Die Losung farbt sich 
tief violettroth, und bei geniigender Concentration schei- 
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den sich Krystalle aus. Diese Krystalle sind aber nicht, 
wie Klamt angiebt, violett gefarbt, sondern farblos. 
Die violette Farbung der Losung ist offenbar auf eine 
Oxydation durch den Sauerstoff der Luft zuriickzufiihren, 
da die Farbung bei Luftzutritt und besonders beim 
Schiitteln zunimmt. Das Kaliumsalz konnte in reinem 
Zustande wegen der Zersetzung in Folge von Oxydation 
nicht erhalten werden. In cone. Schwefelsaure lost sich 
das /?-Phenylamidothiohydanto'in mit anfangs griiner und 
nach kurzer Zeit schon blauer Farbung auf. 

Das gleiche /3-Phenylamidothiohydantoin entsteht 
durch Einwirkung von Monochloressigsaure auf Phenylthio- 
semicarbazid. 

12 g Phenylthiosemicarbazid wurden in einer Losung 
von 7 g Monochloressigsaure in etwa 100 ccm Wasser 
suspendirt und das Gemisch etwa 15 Minuten erhitzt. 
Neben einem oligen Korper, der nach dem Erkalten er- 
starrte, schieden sich farblose Krystalle aus. Beide 
Korper waren identisch und zeigten nach dem Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol alle Eigenschaften 
der aus Phenylhydrazin und Rhodanessigsaureathylester 
erhaltenen Verbindung. Ein Gemisch beider zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

0,1990 g gaben 0,2202 S0 4 Ba. 

Ber. fiir C 9 H 9 N s SO Gef. 

S 15,46 15,19 

Tlnoglycolsaurephenylhydrazid, 

HSCH 2 CO.NHNHC 6 H 5 . 

10 g Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid wurden 
in etwa 70 ccm 10 procentiger Ammoniakfliissigkeit durch 
Erwarmen gelost, die Losung abgekiihlt, in einer Kohlen- 
dioxydatmosphare filtrirt und unter guter Kuhlung mit 
cone. Salzsaure versetzt, wobei andauernd Kohlendioxyd 
eingeleitet wurde. Das Hydrazid krystallisirte in Blatt- 
chen aus; mit Wasser gewaschen schmilzt es bei 112° 
bis 113°. 
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0,1750 g gaben 0,2215 S0 4 Ba. 

Ber. fur 8 H 10 N,SO Gef. 

S 17,58 17,38 

Das Thioglycolsaurephenylhydrazid ist in Wasser 
unloslich, in Alkohol erheblich leichter loslich als die 
Dithioverbindung. Ans der alkoholischen Losung scheidet 
sich beim Stehen allmahlich in Folge der Oxydation 
Dithiodiglycolsaurephenylhydrazid aus. 

Methylthioglycolsaurephenylhydrazid, 
CH 3 SCH s CO . NHNHC 6 H 6 . 

4,5 g Carbanrinthioglycolsaurephenylhydrazid wurden 
in einer Druckflasche mit 40 ccm alkoholischer n /j-Kali- 
lauge und 4 g Methyljodid drei Stunden im Wasserbade 
erhitzt. Der Flascheninhalt wurde anf dem Wasserbade 
zur Troqkne verdampft nnd der Riickstand mit wenig 
Wasser aufgenommen. Hierbei schied sicli ein oliger 
Korper ab, der nach Zusatz von wenig Aether beim Um- 
riihren erstarrte. Mit Wasser und wenig Aether ge- 
waschen und aus sehr verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
bildet der Korper glanzende Blattchen und schmilzt bei 
104 — 105°. In Wasser ist die Verbindung unloslich, in 
Alkohol sehr leicht loslich. 

I. 0,1050 g gaben 0,2125 C0 2 und 0,0600 H 2 0. 
II. 0,1465 g „ 18,6 ccm Stickgas bei 18° u. 759 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H 12 N 8 SO I II 

C 55,10 55,19 — 

H 6,12 6,34 — 

N 14,29 — 14,50 

Aethylthioglycolsiiurephenylhydrazid, 
C 2 H 6 SCH,CO . NHNHC„H 5 . 

Diese Verbindung wurde aus Carbaminthioglycol- 
siiurephenylhydrazid und Aethylbromid in der gleichen 
Weise erhalten wie die Methylverbindung. Sie bildet 
farblose Blattchen, schmilzt bei 84 — 85° und ist in 
Wasser unloslich, in Alkohol sehr leicht loslich. 
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0,1240 g gaben 0,1345 S0 4 Ba. 

Ber. fur C 10 H U N 2 SO Gef. 

S 15,23 14,89 

Thiodiglycolaminsaurephenylhydrazid, 

/ CH,CO.NHSiHC 6 H 3 

S \ 
M^CONH, 

4,5 g Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid wurden 
mit 40 ccm alkoholischer "/j-Kalilauge und 3 g Chlor- 
acetamid auf dem Wasserbade erhitzt und nahezu zur 
Trockne eingedampft. Auf Zusatz von wenig Aether 
erstarrte die Masse, die dann zur Beseitigung des 
Kaliumcyanates und des Chlorkaliums mit Wasser aus- 
gewaschen wurde. Der Riickstand wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt. Die Verbindung bildet farblose Blatt- 
chen und schmilzt bei 135 — 136°. In Wasser ist sie 
fast unloslich, schwer loslich in kaltem, leicht loslich 
in heissem Alkohol. 

I. 0,1455 g gaben 0,2685 C0 2 und 0,0820 H 2 0. 

II. 0,1345 g „ 0,2470 C0 3 „ 0,0670 H,0. 

III. 0,1540 g „ 0,1510 S0 4 Ba. 

Ber. fiir Gef. 

C^H^SO, I II III 

C 50,20 50,32 50,08 — 

H 5,45 6,26 5,53 — 

S 13,39 — — 13,48 

Einwirkung von Chlorkohlensaureathylester auf Carbamin- 
thioglycolsaurephenylhydrazid bei Gegenwart von Kalium- 

hydroxyd. 

4,5 g Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid wurden 
mit 40 ccm alkoholischer n /j-Kalilauge und 2,5 g Chlor- 
kohlensaureathylester erwarmt. Nach dem Eindampfen 
schied sich auf Zusatz von wenig Wasser ein oliger 
Korper aus, der sich nicht weiter reinigen liess. Ein 
anderes Eesultat erhielten wir, als wir 4,5 g des Hydr- 
azids zuerst mit nur 20 ccm n / 1 -Kalilauge (alkoholisch) 
zusammenbrachten, dann mit dem Chlorkohlensaureester 
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gut durchschiittelten und nun die zweite Halfte der 
Lauge zusetzten. Xach dem Eindampfen erhielten wir 
einen festen Korper. der nach dem Umkrystallisiren aus 
Wasser und Alkohol bei 212 — 213° schmolz. Die Ver- 
bindung war aber nicht das erwartete Carboxathylthio- 
glycolsaurephenylhydrazid 

C 2 H 8 OOCSCH 2 CO . NHNHC e H 6 , 
sondern ein Kaliumsalz von der Zusammensetzung 
C 9 H 9 N,S0 8 K. 
I. 0,1860g gaben 17,6 ccm Stickgas bei20,5°u. 756 mm Druck. 
II. 0,1480 g „ 0,1350 S0 4 Ba. 
III. 0,2120 g „ 0,0690 S0 4 K 2 . 

Ber. fur Gef. 

C,H,N 2 S0 8 K I II III 

N 10,60 10,68 — — 

S 12,12 — 12,52 — 

K 14,77 — — 14,59 

Wird die wassrige Losung des Kaliumsalzes mit 
verdiinnter Salzsaure versetzt, so scheidet sich sofort 
ein krystallinischer Korper aus, der nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 156 — 157° schmilzt und 
die Eigenschaften einer Saure besitzt. 

I. 0,1890 g gaben 0,3310 C0 2 und 0,0795 HjO. 
II. 0,2415 g „ 0,2482 S0 4 Ba. 

Ber. fiir Gcf. 

C,H 10 N,SO, I II 

C 47,78 47,76 — 

H 4,43 4,67 — 

S 14,16 — 14,11 

Die Zusammensetzung der Saure entspricht also 
der des Kaliumsalzes. 

Die Saure (bezw. das Kaliumsalz) entsteht aus dem 

Carbaminthioglycolsaurephenylhydrazid und Chlorkohlen- 

saureester bei Gegenwart von Alkali jedenfalls in der 

Weise, dass zuerst Carboxathylthioglycolsaurephenyl- 

hydrazid 

^CH.CO.NHNHCeH, 

\C00C a H 5 
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gebildet wird. Dieses wild durch weitere Einwirkung 

von Kaliumhydroxyd theilweise verseift unter Bildung 

des Kaliumsalzes 

,CH 2 CO.NHNHC 6 H 5 

x COOK 
Die Saure ist demnach ein 

Monophenylhydrazid einer Thioglycolcarbonsaure, 
/ CH.C0.NHNHC 6 H, 



< 



^COOH 

Verbindungen der Thioglycolcarbonsaure 
/CH,COOH 

s< 

\COOH 
sind bisher nicht bekannt. 

Die freie Saure diirfte kaum bestandig sein, da sie 
leicht unter Abspaltung von Kohlensaure in Thioglycol- 
saure iibergehen kann. In dem Phenylhydrazid kann 
aber das am Schwefelatom stehende Carboxyl durch 
eine innere Salzbildung geschiitzt sein. 
Die Verbindung 

.CH^O.NHNHCeHs 

\C00H 
zeigt ein sehr auffalliges Verhalten gegen Quecksilber- 
chlorid. Versetzt man die wassrige Losung des Kalium- 
salzes mit einer Losung von Quecksilberchlorid und 
dann mit Ammoniak, so entsteht ein Niederschlag, der 
anfangs schwach violett gefarbt ist, nach kurzer Zeit 
aber eine prachtige blauviolette Farbe annimmt. Nach 
dem Abflltriren und Trocknen war der K5rper dunkel- 
blau gefarbt. Eine Analyse wurde nicht ausgefiihrt, da 
der Korper anscheinend nicht einheitlich war. 

Rhodanessigsaure und asym-Methylphenylhydrazin. 

In 100 g einer atherischen Losung von etwa 20 g 
Khodanessigsaure warden unter starker Kuhlung 28 g 
Methylphenylhydrazin allmahlich hinzugefugt. Nach 
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kraftigem Durchschiitteln fiel ein farbloser krystalli- 
nischer Niederschlag ans, der mit Aether ausgewaschen 
wurde. Die so dargestellte Verbindung ist isorhodanessig- 
saures Methylphenylhydrazonium 

SGNCH 2 COOH . NH 2 N(CH 3 XC 6 H 6 ) . 
Das Salz schmilzt bei 65 — 68° und ist in Wasser 
und Alkohol leicht loslich. Durch ofteres Umkrystallisiren 
ans Alkohol oder einfacher durch langeres Erhitzen der 
alkoholischen Losung wird es in Carbaminthioglycolsaure- 
methylphenylhydrazid 

SCH 2 CO.NHNCH 3 

I I 

CONH 2 C a H 5 

umgewandelt, das bei 145 — 146° schmilzt. 

I. 0,2380 g gaben 0,4405 C0 2 und 0,1175 H 9 0. 
II. 0,1700 g „ 25,6 ccmStickgas bei 14,5° u. 769mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C„H 13 N 3 S0 2 I II 

C 50,21 50,46 — 

H 5,44 „ 5,48 — 

N 17,58 — 17,76 

MethyUhioglycolsauremethylphenylhydrazid, 

CH 3 SCH 2 CO.NHN(CH 3 )C 6 H 6 . 

Diese Verbindung wurde in ganz analoger Weise 

erhalten, wie das Methyl thioglycolsaurephenylhydrazid. 

Sie bildet nadelfijrmige Krystalle und schmilzt bei 74 bis 

75°. In Wasser ist sie unloslich, leicht loslich in Alkohol. 

I. 0,1405 g gaben 16,6 com Stiekgaa bei 15,5° u. 756 mm Druck. 
II. 0,2575 g „ 0,2842 SO^Ba. 

Ber. fiir Gef. 

C 10 H 14 N 2 SO I II 

N 13,33 13,65 — 

S 15,24 — 15,15 

Carboxathylthioglycolsauremethylphenylhydrazid, 
/CH 2 CO.NHN(CH 3 )C a H 5 

N COOC 2 H 5 
2,5 g Carbaminthioglycolsauremethylphenylhydrazid 
wurden in 20 ccm alkoholischer n/1-Kalilauge gelost und 
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die Losung mit 2 g Chlorkohlensaureathvlester versetzt. 
Unter Selbsterwarmung trat die Umsetzung sofort ein. 
Nach dem Eindampfen wurde das gebildete Kaliumcyanat 
und Kaliumchlorid durch Ausziehen mit wenig Wasser 
beseitigt, der Kiickstand in ALkohol gelost und die Losung 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Nach 
eintagigem Stehen hatten sich glanzende farblose Blatt- 
chen ausgeschieden, die mit verdiinntem Alkohol ge- 
waschen wurden. Die Verbindung schmilzt bei 82 — 83° 
und ist leicht loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

I. 0,1210 g gaben 0,2380 CO, und 0,0680 H 2 0. 
II. 0,2210 g „ 20,4ccm Stickgas bei 16° und 756mm Druck. 
Ber. fiir Gef. 

C I1 H 1 ,N 1 0,S I II 

C 53,73 53,64 — 

H 6,00 6,24 — 

N 10,45 — 10,65 

Carbaminthioglycolsaure-p-tolylhydrazid, 
.CHjCO • NHNHC,H 4 CH 8 

\C0NH 2 

Die Losung von 30 g p-Tolylhydrazin in 60 ccm absol. 
Alkohol wurde mit 24 g Monochloressigsaure, gelost in 
60 ccm absol. Alkohol, vermischt und nach Zusatz von 
30 g Khodankalium mit absol. Alkohol auf das Gesammt- 
gewicht von 240 g gebracht. Das Gemisch wurde mehrere 
Stunden am Kiickflusskuhler erhitzt, dann das ausge- 
schiedene Kaliumchlorid abfiltrirt und die Fliissigkeit 
unter Umriihren abgekiihlt. Das ausgeschiedene Hydrazid 
wurde aus Alkohol umkrystallisirt : farblose Krystalle, 
Schmelzp. 164 — 165°. In Wasser ist es unloslich, in 
Alkohol ziemlich schwer loslich. 

I. 0,1225 g gaben 0,2255 C0 2 und 0,0610 H 2 0. 

n. 



),1560 g 


„ 0,1505 


S0 4 Ba. 
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Thioglycohaure-p-tolylhydrazid, 

HSCB^CO.NHXHCeH.CH, . 

In analoger Weise dargestellt wie das Phenylhydrazid 
bildet die Verbindung farblose Krystalle. Schmelzpunkt 
125—126°. 

0,2025 g gaben 0,2 35 7 S0 4 Ba. 

Ber. fur C 9 H 12 N 2 SO Gef. 

S 16,32 15,98 

Dithiodiglycolsdure-p-iolylhydrazid, 

SCKjCO . NHNHC 6 H 4 CH 3 

I 

SCH 2 CO . NHNHC 6 H 4 CH 3 

Diese Verbindung bildet sich wie das entsprechende 
Phenylhydrazid am leichtesten dnrch Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd auf eine ammoniakalische Losung 
der Thioglycolsaure- oder der Carbaminthioglycolsaure- 
verbindung. Aus Alkohol umkrystallisirt , bildet sie 
glanzende Blattchen. Schmelzp. 182 — 183°. In Wasser 
ist der Korper unloslich, in Alkohol sclrwer loslich. 

I. 0,1150 g gaben 0,2325 C0 2 und 0,0660 H 2 0. 

II. 0,1190 g „ 0,2425 C0 2 „ 0,0625 H a O. 

III. 0,1255 g „ 0,1547 S0 4 Ba. 

Ber. fiir Gef. 

QANAO, I II HI 

C 55,38 55,13 55,54 — 

H 5,64 6,37 5,83 — 

S 16,41 — — 16,92 

Metliylthioglycolsaure-p-tolylhydrazid, 

CH 3 SCH 8 CO . NHNHC 6 H 4 CH 8 . 

Wie das entsprechende Phenylhydrazid dargestellt, 
bildet die Verbindung glanzende Blattchen. Schmelzpunkt 
108—109°; unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 

I. 0,1280 g gaben 0,2660 C0 2 und 0,0610 H 2 0. 
H. 0,2560 g „ 0,5390 C0 3 „ 0,1520 H 2 0. 
III. 0,1325 g „ 0,1447 S0 4 Ba. 
Annaleu der Chemie 371. Band. 1' 
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Thiodiglycolaminsaure-p-tolylhydrazid, 
/CH,CO . NHNHC 6 H 4 CH. 

K 

x CH 3 CONH s 

Die Verbindung wnrde genau wie das entsprechende 
Phenylhydrazid dargestellt. Sie bildet glanzende schwach 
gelbliche Nadeln und schmilzt bei 148 — 149°. 

0,1375 g gaben 0,1284 S0 4 Ba. 

Ber. fiir C n H, 8 N s SO, Gef. 

S 12,65 12,82 

Bhodankalium und Chloracetylphenylsemiearbazid. 

Isorhodanacetylphenylsemicarbazid, 

SCNCH,CO.N(C,H s ) 
I 
NHCONH 3 

20 g Chloracetylphenylsemiearbazid wurden in 150 ccm 
Alkohol gelost, in die Lbsung ein Ueberschuss an Bhodan- 
kalium (12 g) eingetragen mid das Gemisch x j t Stunde 
am Kiickflusskiihler gekocht. Die vom ausgeschiedenen 
Kaliumchlorid abfiltrirte Fltissigkeit wurde nach dem 
Erkalten mit Wasser bis zur Trubung versetzt. Der 
nach kurzer Zeit sich ausscheidende Korper bildet axis 
verdiinntem Alkohol nmkrystallisirt glanzende Krystall- 
blattchen. Schmelzp. 172—173°. 

I. 0,2165 g gaben 0,3830 C0 2 und 0,0830 H 2 0. 
II. 0,1835 g „ 34,4 ecm Stickgas bei 19°und 776 mm Druek 
III. 0,2880 g „ 0,2682 SOJBa. 

Ber. fiir Gef. 

C, H 10 N 4 SO a I II III 

C -48,00 48,24 — — 

H 4,00 4,25 — — 

K 22,40 — 12,91 — 

S 12,80 — — 12,78 
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a-Imido-y-phenyl-S-oxotetrahydrothio-3 , 4-diazin, 

NH-N(C,H 6 ) 

/ \ 

HN:C CO . 

S CHj 

20 g Isorhodanacetylphenylsemicarbazid wurden mit 
200 ccm Wasser so lange (etwa 3 Stunden) am Riickfluss- 
klihler gekocht, bis eine Probe der Losung, mit Natron- 
lauge erhitzt, keine Blausaurereaction mehr gab. Beim 
Erkalten triibte sich die Fliissigkeit, ohne dass sich ein 
fester Korper ausschied. Auf Zusatz von wenigen Tropfen 
Natronlauge verschwand die Triibung und aus der klaren 
Fliissigkeit schieden sich nach kurzer Zeit schwachgelb 
gefarbte Nadeln in reichlicher Menge aus. Aus Wasser 
umkrystallisirt, schmolz der Korper bei 161 — 162°. 

I. 0,2430 g gaben 0,4680 CO s und 0,1010 H 2 0. 
II. 0,2210 g „ 0,2464 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

C„H 9 N 9 SO I II 

C 52,17 52,51 — 

H 4,34 4,61 — 

S 15,45 — 15,24 

Die Verbindung ist ziemlich schwer ISslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. Sie bildet nicht wie das isomere 
^-Phenylamidothiohydanto'in mit Alkalien Salze. Dagegen 
zeigt sie den Charakter ciner schwachen Base. Sie giebt 
mit starken Sauren Salze, die aber schon durch Wasser 
vollkommen wieder zerlegt werden. 

Zur Darstellung der Salze wurde die Verbindung in 
Alkohol unter Zusatz weniger Tropfen der betreffenden 
cone. Saure gelost und die Losung bis zur eben be- 
ginnenden Triibung mit Aether versetzt. Nach langerem 
Stehen schieden sich dann die Salze in gut ausgebildete 
Krystallen ab. Dargestellt wurden das 

Hydroehhrid .... C e H 9 N a SO . HC1 
Hydrobromid .... C fl H 9 N 3 SO . HBr 
Eydrojodid C 9 H,N 3 SO.HJ 

17* 
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und das 

Nitrat C 9 H 9 N 3 SO.N0 3 H. 

0,2160 g Hydrochlorid gaben 0,1260 AgCl. 

Ber. fiir C 9 H 10 N 3 SOC1 Gef. 

CI 14,58 14,33 

0,2190 g Hydrojodid gaben 0,1530 AgJ. 

Ber. fur C 9 H 10 N S SOJ Gef. 

J 37,91 37,75 

Ehodanessigsaure and Hydrazinhydrat. 

Zu einer stark gekiihlten atherischen Losung yon 
etwa 35 g Rhodanessigsaure wurden unter Umschiitteln 
allmahlich 15 g Hydrazinhydrat gegeben. Letzteres war 
mit etwas Aether und soviel Alkohol gemischt, dass eine 
klare Losung entstand; sofort schieden sich glanzende 
Blattchen aus, die mit Alkohol und Aether gewaschen 
wurden. Der bei 87 — 90° sehmelzende Korper ist iso- 
rhodanessigsaures Hyrtrazonium 

S:C:N.CH 2 COOH.H 2 N.NH,. 

I. 0,1305 g gaben 0,2097 S0 4 Ba. 
II. 0,1935 g „ 0,2992 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

C 3 H 7 N s S0 2 I II 

8 21,47 22,06 21,23 

Khodanessigsaureathylester und Hydrazinhydrat. 

/?, fi-Bis-Thiohydantoin, 

/S — CH 2 
HN:C< | 

\N— CO 



,N-CO 
N T :C< 



-CH a 



14,5 g Rhodanessigester wurden mit 25 g Wasser 
geschiittelt und allmahlich 5 g Hydrazinhydrat zugesetzt. 
Die Mischung erwarmte sich, farbte sich gelb und nach 
einiger Zeit schied sich ein gelblichweisser Korper aus, 
sodass die Fliissigkeit schliesslich zu einem dicken Brei 
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erstarrte. Der Korper wurde abgesaugt. erst mit Wasser 
und dann mit Alkohol gewaschen. 

I. 0,1240 g gaben 0,1440 CO, und 0,0350 H 2 0. 
II. 0,1275 g „ 26,8 ccm Stickgas bei 15° und 756 mm Druck. 
m. 0,1520 g „ 0,3067 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

C a H 6 N 4 S,0 2 I II III 

C 31,30 31,67 — — 

H 2,61 3,14 — — 

N 24,34 — 24,30 — 

S 27,82 — — 27,71 

Die gleiche Verbindung erhalt man, wenn man auf 
das nach der Angabe vonFreund 13 ) hergestellte Hydrazo- 
dicarbonthioamid H 2 N.CS.NHNH.CS.NH 2 Chloressigsaure 
einwirken lasst. 

10 g Hydrazodicarbonthioamid wurden in 100 g 
Wasser gelost, eine Losung von 4 g Monochloressigsaure 
in"' 10 g | Wasser hinzugefiigt und das Gemisch erhitzt. 
Nach langerem Kochen fiel ein weisser Korper aus, der 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen wurde. 

I. 0,2020 g gaben 0,2330 C0. 2 und 0,0510 H 2 0. 

II. 0,1410 g „ 0,2820 S0 4 Ba. 

Ber. fur Gef. 

C„H 6 N 4 SA I II 

C 31,30 31,58 — 

H 2,61 2,80 — 

S 27,82 — 27,47 

Das /3,/9-Bis-Thiohydanto'in ist in alien gebrauchlichen 
Losungsmitteln so gut wie unloslich. Es lost sich leicht 
in Ammoniak und Alkali! augen und wird durch Sauren 
aus diesen Losungen als mikrokrystallinischer Nieder- 
schlag wieder ausgefallt. Es zersetzt sich bei hoher Tem- 
peratur, ohne vorher zu schmelzen. 



!3 ) Ber. d. d. chem. Gea. 26, 2877 (1893). 
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Der wahre Zustand des Metastyrols und die 

Polymerisation des Styrols durch Licht und 

durch Warme; 

von Hans Stobbe und Georg Posnjak. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Leipzig.] 
(Hierzu Taf. II.) 



Die Untersuchungen iiber die Polymerisation des 
Styrols und iiber das bei diesem Prozesse gebildete 
Product reichen bis in die erste Halfte des vorigen 
Jahrhunderts zuriick. Als Erster hat wohl Simon 1 ) 
im Jahre 1839 beobachtet, dass das Styrol sich unter 
dem Einfiusse „der Luft und der Hitze" in eine 
gallertartige, zahe Masse verwandelt. Er hielt sie fiir 
ein Oxydationsproduct des Styrols und bezeichnete sie 
als „Styroloxyd". Irgend welche Beweise hierfiir bat 
er nicht erbracht. 

Ausfiihrlicher und eingehender haben diesen Um- 
wandlungsprocess des Styrols J. Blyth und A. W. Hof- 
mann 2 ) untersucht. Sie stellten zunachst auf Grund 
des folgenden, kurz beschriebenen Versuches fest, dass 
es sich hierbei nicht um eine Oxydation handle. „Eine 
kleine Menge Styrol war in einer mit Sauerstoff gefiillten 
Glocke Monate lang iiber Quecksilber abgesperrt, ohne 
dass sich das Volumen des Gases entfernt verandert 
hatte." 3 ) „ Wir erkannten bald", berichten die Verfasser, 
„dass die Umwandlung des Styrols ohne Aufnahme oder 
Abgabe irgend eines Elementes erfolgt und lediglich 
durch eine von der Warme bewirkte Veranderung der 
molekularen Construction dieses Korpers bedingt ist. 
Analyse sowohl als Synthese haben in gleicher Weise 
dargethan, dass Styrol und die feste glasartige Materie, 



!) Diese Annalen 31, 287 (1839). 

2 ) Ebenda 53, 289—329 (1845). 

3 ) a. a. 0. S. 312. 

Annalen der Chemie 371. Band. 18 
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fur welche wir den Namen Metastyrol vorschlagen, dieselbe 
procentische Zusammensetzung besitzen."*) 

Dass die Polymerisation des Styrols nicht nur unter 
dem Einfluss der Warme. sondern auch unter dem des 
Lichtes erfolgt, wurde ebenfalls zuerst von J. Blyth 
und A. W. Hofmann erkannt und experimentell ein- 
wandfrei, sowohl durch einen Licht- als auch. durch 
einen Dunkelversuch bewiesen. Sie berichten dariiber: 
„Ein Kiigelchen (mit Styrol) hangten wir wahrend der 
heissen Sommermonate in die Sonne. Auch jetzt erfolgte 
die Umwandlung; allein es waren nunmehr drei Wochen 
erforderlich, um das zn vollenden, was bei einer Tempe- 
ratur von 200° beinahe augenblicklich stattfand." 5 ) Dass 
in der Dunkelheit diese Umwandlung nicht erfolgt, be- 
griinden sie dadurch, dass eine Probe des Styrols, die 
fiinf Jahre lang in einer dunklen Schrankecke bei Prof. 
Liebig gestanden hatte, sich als ebenso fliissig erwies, 
wie frisch destillirtes Styrol. 

Ein weiteres wichtiges Ergebniss fiir die Chemie des 
Styrols verdanken wir diesen Forschern, namlich, dass 
der Umwandlungsprocess Styrol ->- Metastyrol umkehr- 
barer Natur ist. ,.Erhitzt man das Metastyrol in einer 
kleinen Retorte iiber einer Spirituslampe, so wird dieses 
wieder fliissig und es destillirt ein farbloses Oel iiber, 
welches nichts anderes als reines Styrol ist. Bei vor- 
sichtig geleiteter Destillation bleibt kaum eine Spur 
irgend eines Riickstands in der Retorte." 6 ) Das Meta- 
styrol ist nach Blyth und Hofmann ein in alien 
iiblichen Losungsmitteln ausserst schwer losliches Product. 

Die weiteren Untersuchungen iiber Metastyrol von 
M. Berthelot 7 ) bestatigten zunachst die Beobachtungen 
der eben genannten Forscher, vervollstandigten sie aber 
doch in einigen wesentlichen Punkten. Berthelot fand 



4 ) a. a. 0. S. 312. 

5 ) a. a. 0. S. 314. 

8 ) Diese Annalen 5B, 315 (1845). 
7 ) Bull. soc. chim. [2] 6, 294 (1866). 
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namlich, dass sich Styrol auch in Losungen polymerisirt 
und das Metastyrol in einigen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen loslich sei. Erhitzt man z. B. eine Losung von 
Styrol in Toluol auf 200°, so entsteht dabei das ileta- 
styroL Weiterhin fand er, dass concentrirte Schwefel- 
saure auf Styrol einwirkt unter Bildung von festen oder 
flussigen, iiber 300 u fliichtigen polymeren Producten, die 
aber beim Erhitzen kein Styrol regeneriren. Alkali- 
metalle haben keinen Einfluss auf das Styrol. Jod wird 
unter Warmeentwickelung und unter zeitweiliger Ent- 
wickelung von Jodwasserstoffdampfen von Styrol aufgelost. 
War die Wirkung des Jods ausreichend, so wandelt sich 
das Styrol in eine polymere harzige Masse urn. 

Ebenso wie die Bildung des Metastyrols wurde auch 
dessen Zersetzung von Berthelot studirt. Er fand, 
dass das polymere Product bei 300 — 320° wieder in 
das gewohnliche Styrol zuriickverwandelt wird. 

Zwolf Jahre spater hat Krakau 8 ) die Polymeri- 
sationsproducte des Styrols studirt. In Uebereinstimmung 
mit den vorher genannten Forschern stellte er nochmals 
fest, dass unter dem Einfluss der Warme und des Lichts 
das Styrol in Metastyrol tibergeht. Dieses Metastyrol 
liefert nun bei der Destination allerdings das Styrol, 
ferner aber auch (und hierin unterscheiden sich seine 
Angaben von denen der iibrigen Forscher) das „niissige 
Distyrol", das friiher auf einem anderen synthetischen 
Wege von Erlenmeyer 9 ) dargestellt worden war, und 
das aber beim Erwiirmen nicht wieder in Styrol zerfallt. 
Ferner beobachtete Krakau, dass die Polymerisation 
des Styrols durch verschiedene Beimengungen verhindert 
wird, und zwar besonders stark von Jod, Schwefel und 
Brom. 

Nachdem im Verlauf der nachsten zwei Decennien 
nichts Neues iiber Metastyrol berichtet worden war, 



s ) Ber. d. d. ohem. Ges. 11, 1260 (1878). 
9 ) Diese Annalen 135, 122 (1865). 

18* 
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warden zwei Arbeiten von G. Lemoine 10 ) ausgefiihrt, in 
denen er den, einerseits durch Warme, andererseits durch 
Licht bewirkten Polymerisationsprocess des Styrols 
messend zu verfolgen versucht. Lemoine hatte nam- 
lich beobachtet, dass das Metastyrol in Styrol loslich 
sei, und dass sich diese beiden Verbindungen durch 
fractionirte Destination im Vacuum quantitativ von 
einander trennen liessen. Er glaubte also, die Menge 
des bei jedem Polymerisationsprocesse gebildeten Meta- 
styrols nach dieser gewichtsanalytischen Methode be- 
stimmen zu konnen. Die von ihm ermittelten Thatsachen 
sind die folgenden: 

Bei gewohnlicher Temperatur in der Dunkelheit ver- 
lauft der Potymerisationsprocess nur sehr langsam (Bildung 
von 1 j i pC. Metastyrol im Laufe eines Jahres). Bei 
nicht vollstandigem Abschlusse des Lichts und bei ver- 
schiedenen Temperaturen bildet sich zwischen Styrol 
und Metastyrol ein Gleichgewicht, welches abhangig ist 
von der Temperatur und dem Druck. Weiterhin findet 
der Verfasser, dass der Polymerisationsprocess unter 
dem Einflusse der Warme nicht gleichmassig in der 
Zeiteinheit verlauft, dass die Bildung des Metastyrols 
in diesem Falle anfangs mit grosserer Geschwindigkeit 
erfolgt, um dann stetig abzunehmen. Am vollstandigsten 
vollzieht sie sich bei 97°. 

Fur seine Lichtversuche bediente sich Lemoine 
ausschliesslich des Sonnenlichts. Um zunachst den von 
ihm aufgestellten Satz, dass eine Substanz nur durch 
die von ihr absorbirten Strahlen zur Eeaction veranlasst 
wird, zu beweisen, hat er die Menge des vom Styrol 
absorbirten Lichts gemessen und gefunden, dass eine 
4 mm dicke Schicht des Styrols in planparallelen Glas- 
kiivetten die wirksamen Strahlen fast vollkommen ab- 
sorbirt und also eine dahinter aufgestellte Styrolschicht 
nicht verandert wird. Am wirksamsten erwiesen sich 



I0 ) Compt. rend. 125, 530 (1897); 129, 719 (1899). 
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blaue und ultraviolette Strahlen. Ferner hat LemoiDe 
gefunden. dass ein durch Licht erregtes, und daun ins 
Dunkle gebrachtes Styrol sich nicht iceiter polymerisire, 
alio keine photochernische Nachwirkung stattfdnde. Auch 
der Einfluss der Temperatur auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des Styrols im Licht wurde gemessen. 
Der Temperaturkoefficient dieser Reaction ist, wie spater 
von Goldberg 11 ) nach Lemoine's Versuchen berechnet 
wurde, sehr klein; er betragt fiir das Temperaturgebiet 

zwischen 3° und 35° ^V^ = 1,34. Die Versuche 

Lemoine's zeigen also, dass: „le role principale de la 
lumiere est d'accelerer une transformation exothermique 
qui se serait produit dans l'obscurite a la meme tempe- 
rature mais beaucoup plus lentement." 12 ) 

Die letzte Abhandlung, die iiber die durch Warme 
verursachte Styrolpolymerisation veroffentlicht wurde, 
ist die von Kr on stein. 13 ) Seine Beobachtungen und 
die von ihm entwickelten Ansichten weichen sehr stark 
von alien bis jetzt erwahnten Darlegungen ab. Er unter- 
scheidet ganz allgemein zwei Arten der Polymerisation; 
erstens eine euthymorphe, bei der das Polymerisations- 
product direct gebildet wird, ohne vorangehende Bildung 
von Zwischenproducten, und zweitens eine mesomorphe, 
bei der der Bildung des polymeren Endproducts die 
Bildung eines weniger polymeren Zwischenproducts vor- 
hergeht. Der Typus einer mesomorphen, in zwei Perioden 
zerfallenden Polymerisation sei die Bildung des Meta- 
styrols aus Styrol. Nach Kronstein's Ansicht erreicht 
die erste Periode, die durch eine allmahliche Verdickung 
des Styrols gekennzeichnet ist, bei der beginnenden 
Gelatinirung ihr Ende. Das Product dieser Eeaction 
wird aus seiner Benzollosung durch Alkohol in fester, 



11 ) Zeitschrift fur wissenschaftliche Photographie, Photophysik 
und Photochemie 4, 61—95 (1906). 

12 ) Compt. rend. 129, 722 (1899). 

13 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 4150—4157 (1902). 
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pulverisirbarer Form gefallt; es soil das Zwischenproduct 
der Polymerisationsreaction sein und wird „als Poly- 
styrol" bezeichnet. In der zweiten Periode wird dann 
durch eine Beaction zwischen diesem festen „Polystyrol" 
und dem noch unverandert vorhandenen monomeren 
Styrol das glasartige Metastyrol erzengt, welches nun- 
mehr in Benzol und anderen Fliissigkeiten unloslich ist 
und sich also wie das Hofmann'sche Metastyrol ver- 
halt. Durch Annahme der Existenz des Polystyrols 
glaubt Kronstein also alle Diiferenzen iiber die Los- 
lichkeit des Metastyrols in den Angaben von Blyth 
und Hofmann, von Berthelot und Lemoine erklaren 
zu konnen. 

Ueberblicken wir nun die von alien diesen Forschern 
gewonnenen Kesultate, so ergeben sich sowohl iiber den 
Zustand des Metastyrols, als auch iiber die Processe der 
Polymerisation und der Depolymerisation eine grosse 
Zahl von Widerspriichen, von denen die besonders auf- 
falligen hier nochmals kurz zusammengefasst seien. 
Wahrend die einen Forscher das Metastyrol als einen 
glasartigen, festen, fast unloslichen Korper bezeichnen, be- 
schreiben andere Forscher denselben Korper als gelatinds 
Oder gallertartig , in Benzol, Styrol und anderen Kohlen- 
wasserstoffen Kslich. Weitaus die Mehrzahl der Forscher 
hat als einziges Polymerisationsproduct des Styrols das 
Metastyrol gefunden; Kronstein dagegen glaubt noch 
ein anderes Polymeres, das Polystyrol, beobachtet zu 
haben. Bei alien Untersuchungen wurde gefunden. dass 
Metastyrol bei der Depolymerisation nur Styrol liefert, 
nur Krakau behauptet, dass auch das fliissige Distyrol 
dabei auftrate. 

Diese Widerspriiche aufzuklaren und den Polymeri- 
sationsprocess des Styrols von neueren Gesichtspunkten 
aus und mit anderen Hilfsmitteln zu studiren, waren 
die Hauptgriinde fur die folgende Untersuchung. Es 
gait also, zunachst Klarheit zu schaffen iiber die wahre 
Natur des Polymerisationsproductes und, wenn irgend mog- 
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lich, ein einheitliches, reines Metastyrol herzustellen. Dies 
gelingt leicht, wenn man die sowohl durch Erwarmung 
als auch durch Belichtung hergestellten „sogenannten 
Metastyrole" in ihren oben geschilderten verschiedenen 
Zustanden in Benzol lost und die resultirende klare 
Fliissigkeit mit Alkohol versetzt. Hierbei fallen zunachst 
zahe Flockchen aus, die sich bald zu einer porosen 
schwammahnlichen Masse zusammenballen. Wird diese 
Masse dann noch mehrmals in gleicher Weise umgefallt, 
so erhalt man schliesslich ein weisses, festes, geruchloses 
Product, das sich gut pulverisiren lasst. Alle Versuche, 
es in krystallinische Form iiberzufiihren, blieben erfolglos. 
Dieses amorphe Product bezeichnen wir als reines Meta- 
styrol. Es lost sich in den aromatischen Kohlenwasser- 
stoifen, z. B. Benzol, Toluol, Styrol, geschmolzenem Naph- 
talin, ferner in Nitrobenzol, in Tetrachlorkohlenstoff unter 
vorhergehendem Aufquellen verhaltnissmassig gut auf. 
Zur Ermittelung seines Molekulargewichtes bedienten 
wir uns der ebullioskopischen Methode. 

Losungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff. K = 48. 
Losungsmittel Substanz A 

21,3 0,3297 0,005 

„ 0,7097 0,000 

Hiernach verursacht also das reine Metastyrol keine 
Siedepunktserhohung, ebenso wenig, wie eine ganze Reihe 
anderer als kollo'id bekannter Substanzen, z. B. die Gela- 
tine, die Kieselsaure, Dextrin, Gummi, Starke, Arsen- 
trisulfidhydrosol, Quecksilbersulfidhydrosol, Zinnsaure- 
hydrosol u. s. w. 14 ) 

Vergleicht man ferner die Eigenschaften dieser 
Kollo'ide mit denen des Metastyrols, seine Nichtkrystalli- 
sirbarkeit, seine Quellbarkeit, seine Fallbarbeit aus Lo- 
sungen auf Zusatz gewisser Stoffe, ferner den charakte- 
ristischen Verlauf der Ausfallung, der vollkommen einer 
Coagulation gleicht, so ist man berechtigt, das Metastyrol 



") Wolfg. Ostwald, Grundriss der Kolloi'dchemie. 
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ah einen „koUotden" Kb'rper, oder als einen „Korper im 
kolldiden Zustande" zu bezeichnen. 15 ) 

Versetzt man pulverisirtes Metastyrol mit der 
gleichen Gewichtsmenge Styrol, so wird das letztere 
allmahlich vom Metastyrol aufgesaugt — absorbirt. Das 
vorher weisse, undurchsichtige Pulver wird hierbei zu- 
erst durchscheinend und wandelt sich allmahlich in eine 
homogene, gelatinose Oder gallertartige zahe, durchsichtige 
Masse um. 

Wurde das Metastyrol mit weniger Styrol, mit etwa 
25 pC, versetzt, so entsteht zwar auch eine durchsichtige 
Masse, aber nicht von zaher, sondern von fester, glas- 
artiger Consistenz. 

Dieselben Producte, die Gallerten und die glasigen 
Massen erhalt man auch aus Metastyrol und Benzol, 
Toluol, Tetrachlorkohlenstoff und anderen organischen 
Fliissigkeiten. 

Erhitzt man reines festes Metastyrol, so andert die 
Masse zunachst bei einer Temperatur von etwas iiber 200° 
ihr Aussehen. Sie fangt an zu erweichen, durchsichtig 
zu werden und sich aufzublahen. Bei etwa 320° beginnt 
die Substanz in reichlichen Mengen zu destilliren. Das 
tibergegangene Product, einer erneuten Destination unter- 
worfen, ist reines bei 144° siedendes Styrol. 

Destillirt man dagegen eine der eben beschriebenen 
gallertartigen oder glasartigen Massen, so entweicht 
zunachst bei etwa 140° Styrol und erst wenn die Haupt- 
menge desStyrols iibergegangen ist, beginnt bei etwa 200° 
die Masse zu erweichen, sich aufzublahen und sich bei 
etwa 320° in Styrol zu zersetzen, das nunmehr in Stromen 
Uberdestillirt. Der Destillationsprocess der gallertartigen 
Substanz gliedert sich also in zwei Perioden. In der 
ersten Periode entweicht glatt das Styrol. Es is das- 
jenige Styrol, das im Metastyrol gelost war, oder um- 

1B ) Man sagt besser, „ein Korper im kolloi'den Zustande" als 
„kolloi'der'' Korper, weil es Stoffe giebt, die sich sowohl als Kolloi'de 
als auch als Krystallo'ide verhalten konnen. 
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gekehrt, in dem das Metastyrol gelost war. Die zweite 
Periode besteht in der Zersetzung des rtickstandigen 
Metastyrols. Die beiden Perioden des Erhitzungsprozesses 
sind der Temperatur nach ziemlich scharf von einander 
geschieden. Die erste reicM bis 150°, die zweite er- 
streckt sich von liber 200 — 320°. Zwischen diesen 
beiden Perioden von 150 — 200° erhalt man nur ein sehr 
sparliches Destillat von Styrol. 

Um noch auf anderem Wege zu beweisen, dass das 
glasartige Metastyrol nur eine Losung von Styrol in 
Metastyrol darstellt, fiihrten wir eine Molekulargewichts- 
bestimmung wiederum auf ebullioskopischem Wege aus. 
Wahrend das Metastyrol als ein im kolloiden Zustande 
befindlicher Korper keine Siedepunktserhohung verursacht, 
musste die feste Losung von nicht kolloidem Styrol in 
Metastyrol eine Siedepunktserhohung verursachen. Zur 
Verwendung gelangte ein festes, glasiges Metastyrol, das 
von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin im Sommer 1908 
bezogen war. 

Losungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff. K = 48. 
Losungsmittel Substanz A 

37,0 0,2942 0,037 

87,0 0,9477 0,115 

89,5 0,5224 0,070 

Man erkennt, dass eine Siedepunktserhohung beob- 
achtet worden ist. Diese Erhohung weist aber nicht 
etwa darauf hin, dass das Kahlbaum'sche Metastyrol die 
aus den J-Werthen berechneten Molekulargewichte 1032, 
1069, 907, entsprechend der Forme! (C 8 H8) 10 = 1040 hat, 
sondern zeigt nur, dass dieses Praparat neben 90 pC. 
reinen Metastyrols 10 pC. des fltissigen Styrols enthalt. 

Das pulverformige, reine Metastyrol verhalt sich 
wie ein gesattigter Kohlenwasserstoff; es addirt kein 
Brom und entfarbt Kaliumpermanganatlosung nur ausserst 
langsam. Da nun das Styrol als ungesattigte Verbin- 
dung durch die genannten Reagentien sehr leicht an- 
gegriffen wird, kann man auch auf chemischem Wege 
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nachweisen, dass die Metastyrolpraparate verschiedener 
Consistenz Beimengungen von Styrol enthalten. Zu 
diesemZweck versetzten wir gleich concentrirteLosungen 
von Styrol, von glasartigem Metastyrol und von reinem 
Metastyrol in Tetrachlorkohlenstoff nnter bestandigem 
Schiitteln mit je einem Tropfen sodaalkalischer Per- 
manganatlosung und massen die Zeit bis zur vollstandigen 
Entfarbung. 



Entfarbung trat 
ein bei Zugabe 


Styrol 


Glaaartiges 
Metastyrol 


Pulverformiges 
Metastyrol 


von 


nach 


nach 


nach 


1 Tropfen 

I „ 
3 „ 


10 Sek. 

13 „ 
17 „ 


40 Sek. 
60 „ 
130 „ 


650 Sek. 
1200 „ 
2560 „ 



Man erkennt, dass das reine Styrol in wenigen Se- 
kunden, das glasartige, Styrol enthaltende Metastyrol 
in 4— 8facher Zeit, das reine Metastyrol in etwa 50 bis 
150 Mai langerer Zeit oxydirt wird, das letztere fast 
ebenso langsam, wie der als Losungsmittel dienende 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Ganz analog verhalten sich die drei Losungen gegen 
Brom. Styrol entfarbt Bromlosnng schneller als glas- 
artiges Metastyrol, und glasartiges schneller als pulver- 
formiges Metastyrol. 

Will man das chemische Verhalten des Metastyrols 
durch eine Structurformel zum Ausdruck bringen, so 
muss man zweierlei beriicksichtigen. Erstens darf die 
Formel keine Doppelbindungen enthalten, und zweitens 
muss die Styrolstructur moglichst unverandert erhalten 
sein, da das Metastyrol bei hoherer Temperatur Styrol 
regenerirt. 

Fur (C 8 H 8 ) 4 kame etwa in Betracht die cyklische 

Eormel 

C 6 H S — CH — CH3 — CH(C 6 H 9 ) — -CH 2 

I ^ I 

C 6 H 5 — CH — CH 2 — OH(C 6 H 5 ) — CHj 
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fur (C 8 H 8 ) 5 die Formel 

C 6 H 5 — CH— CH,— CH(C 6 H 6 )— CH,— CH 2 
C 6 H 5 — CH— CH,— CHtCeHj)— CH,— CH(C 6 H 5 ) 

und fur (C 8 H 8 )x, in welcher x grosser als 5 ist, ganz 
ahnliche cyklische Formeln mit zwolf und mehr Kohlen- 
stoffatomen als Eingglieder. 

An der Hand der Erkenntniss der wahren Natur 
des Metastyrols kann man die bisherigen widersprechen- 
den Angaben friiherer Forscher iiber diese Substanz 
ohne Weiteres controliren. 

Blyth und Hofmann hatten ein glasartiges Meta- 
styrol in den Handen, das entsteht, wenn man etwa 
80 Gewichtstheile Metastyrol mit etwa 20 Gewichtstheilen 
Styrol versetzt. Diese Masse ist sehr hart; ihre Auf- 
losung beansprucht lange Zeit, weil ja die Oberflache, 
an der das Losungsmittel angreifen kann, d. h. also der 
Vertheilungszustand der Substanz, nur sehr klein ist. Die 
irrtumliche Auffassung, dass es in den iiblichen Losungs- 
mitteln fast unloslich sei, wird hierdurch leicht erklart. 

Berthelot und Lemoine arbeiteten mit der gela- 
tinosen oder gallertartigen Substanz, die man leicht 
aus gleichen Gewichtstheilen reinem Metastyrol und 
Styrol erhalt. Natiirlich ist eine solche Substanz auch 
verhaltnissmassig leicht loslich. 

Kronstein schliesslich operirte mit sammtlichen 
sogenannten Modificationen; sein „Polystyrol", das so- 
genannte Zwischenproduct zwischen Styrol und Meta- 
styrol, ist nichts anderes als reines Metastyrol, also ge- 
rade das Endproduct der Polymerisation. Wir haben 
es genau nach seinen Angaben hergestellt und mit dem 
von uns als reines Metastyrol charakterisirten Product 
fur identisch befunden. Das Kronstein'sche Metastyrol, 
das sogenannte „Endproduct der Polymerisation", die 
glasartige Masse, enthalt noch etwa 20 pC. Styrol und ist 
identisch mit dem Producte, das Blyth und Hofmann 
als Metastyrol beschreiben. 
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Der Polymerisationsproeess des Styrols. 
Die Untersuchuiigsmethode. 

Nachdem wir die physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des Metastyrols erkannt hatten, wandten 
wir uns dem Studium des Polymerisationsprocesses des 
Styrols zu, besonders in der Absicht, die Geschwindig- 
keit dieser Reaction unter den verschiedensten Bedin- 
gnngen zu erforschen. Hierzu war aber unbedingt er- 
forderlich, eineMethode ausfindig zu machen, die gestattet, 
die Quantitat des im Styrol gelosten Metastyrols in jedem 
Zeitpunkte der Polymerisationsreaction zu bestimmen. 

Die oben erwabnte Lemoine'sche Methode konnte 
nicht in Betracht kommen, da sie auf Grund unrichtiger 
Voraussetzungen iiber die Natur des Metastyrols und 
iiber dessen quantitative Trennung von Styrol durch 
Vacuumdestillation ausgearbeitet worden war. Hingegen 
erschien eine andere Methode mehr Aussicht auf Erfolg 
zu haben. Das Styrol, eine anfangs leicht bewegliche 
Fliissigkeit, wird bei fortschreitender Polymerisation 
immer zahfliissiger und schliesslich vollkommen hart. 
Man durfte also erwarten, den Grad der Polymerisation 
mit Hiilfe von Viscositatsmessungen, d. h. durch Messung 
der Ausflussgeschwindigkeiten des Styrols, in den ver- 
schiedenen Stadien seines Umwandlungsprocesses be- 
stimmen zu konnen. Die ersten Versuche, die mit einem 
von W. Ostwald 16 ) construirten Apparate und mit den 
dazu gehorigen Eeibungsrohrchen ausgefiihrt wurden, be- 
statigten unsere Voraussicht. 

Wir fiillten in zwei Eeibungsrohrchen je 3 ccm frisch 
destillirten Styrols, exponirten es dem Tageslicht und 
bestimmten die Viscositat, d. h. also die Ausflussge- 
schwindigkeit der beiden Styrolproben I und II aus 
den Capillaren der Kohrchen nach gewissen Zeiten bei 
25° im Verlaufe von 2 1 / 2 Monaten. Die Werthe der ver- 



16 ) Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, S. 260, 
Leipzig 1902. 
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schiedenen Ablesungen sind in der folgenden Tabelle ent- 
halten. Z 25 bedeutet die Ausflusszeit bei 25° in Se- 
cunden. 



Belichtungsdauer 


Z 26 




Z ! 


5 


in Tagen 


Capillare I 


Capillare II 





63,3 Secunden 


54,0 Secunden 


8 


63,8 , 




54,6 


J> 


8 


64,2 




55,6 


)» 


10 


64,6 , 




56,2 


>5 


55 ") 


355,0 , 




305,0 


?> 


57 


369,0 , 




307,0 


J) 


64 


419,0 , 




340,0 


») 


66 


450,0 , 




352,0 


» 


71 


550,0 , 




450,0 


» 


74 


610,0 , 




505,0 


)) 



Rechnet man diese Zahlen derart um, dass man die 
erste Ausflussgeschwindigkcit in jeder Capillare gleich 1 
setzt und die spateren Werthe durch den Anfangswertb. 
dividirt, so erhalt man vergleichbare Werthe. 



Belichtungsdauer 


Relative Ausfluss 


jeschwindigkeiten 


in Tagen 


in Capillare I 


in Capillare II 





1,00 Secunden 


1,00 Secunden 


8 


1,01 „ 


1,02 


» 


10 


1,02 „ 


1,04 


»> 


55 


5,60 „ 


5,64 


j? 


57 


5,83 „ 


5,68 


>> 


64 


6,62 „ 


6,29 


V 


66 


7,10 „ 


6,51 


» 


71 


8,69 „ 


8,33 


j) 


74 


9,63 „ 


9,35 


)» 



Die Uebereinstimmung zwischen den gefundenen 
Werthen ist eine sehr befriedigende fiir einen vorlaufigen 
Versuch, bei dem die Lichtintensitaten nicht constant 
gehalten wnrden. 

") Zwischen dem 10. und 55. Tage wurden der Ferien wegen 
keine Messungen ausgefuhrt. 
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Da man nun aber aus diesen Messungen nur ein 
oberflachliches qualitatives Bild des Polymerisations- 
processes erhalt, mussten wir sie dnrch andere Versuche 
erganzen, bei welchen die Quantitat des nach gewissen 
Perioden gebildeten Metastyrols direct zn bestimmen war. 

Zu diesem Zweck bereiteten wir uns verschieden 
cone. Losungen des reinen Metastyrols in frisch destil- 
lirtem Styrol nnter Ausschluss des Lichts und massen 
ihre Ausflussgeschwindigkeiten. (Siehe nebenstehende 
Tabelle.) 
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Fig. 1. 

Diese Werthe wurden in ein Coordinatensystem (vergl. 
Fig. 1) eingetragen; auf die Abscisse die Concentration 
der Losung in Gewichtsprocenten, auf die Ordinate die 
Ausflussgeschwindigkeiten bei 25°. Die hieraus con- 
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Styrollosung 






Gehalt an Metastyrol 


Z 85 




in Gew.-pC. 






0,00 


50,0 Secunden 


0,53 


69,0 


» 


1,06 


96,0 


» 


1,58 


136,0 


>> 


1,86 


160,0 


)j 


2,23 


190,0 


jj 


3,19 


283,0 


?) 


3,70 


358,0 


'5 


4,29 


445,0 


r> 


4,90 


538,0 


» 



struirte Curve gestattet, aus der Ausflussgeschwindigkeit 
irgend einer Metastyrol-Styrollosung sofort den Gehalt an 
Metastyrol in Procenten zu ermitteln. Selbstverstandlich 
mussten alle Versuche mit derselben Capillare ausgefiihrt 
werden, nach welcher die Tabelle aufgestellt worden war. 
Die Methode ist ausserordentlich exakt und bequem. Wir 
gingen nicht iiber einen Gehalt von 5 pC. Metastyrol 
hinaus, da eine hoher cone. Losung zu viscos wurde, 
und noch grossere und mithin aucb ungenauere Ausfiuss- 
werthe ergab. 

Der Polymerisationsverlauf des Styrols unter dem 
Einfluss der Warme. 

Der Messung der Polymerisationsgeschwindigkeit 
durch die Warme stellten sich anfangs grosse Schwierig- 
keiten entgegen. Ein jeder Versuch ergab verschiedene, 
abweichende Eesultate, obwohl wir die Bedingungen nach 
Moglichkeit gleich wahlten, stets dieselbe Menge Styrol, 
dieselben Gefasse verwendeten und die Temperatur auch 
stets die gleiche war. Erst spater gelang es die Quelle, 
der Differenzen zu ermitteln. Sie sind dadurch be- 
griindet, dass fur einige Versuche frisch destillirtes Styrol 
und in den anderen Fallen ein Styrol dlterer Herhunft 
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verwendet wurde. Wir fiihren aus der grossen Zahl der 
Messungen nur einige besouders charakteristische an: 

I. Versuchsobject ist ein Styrol, das 14 Tage nach 
der letzten Rectification in einer brannen Flascbe, vor 
Licht geschiitzt, aufbewahrt worden war. Es wurde in 
ein langliches. dickwandiges Glasgefass gebracht, das an 
den beiden schmaleren Enden mit eingeschliffenen Glas- 
hahnen verschlossen war. 

Yersuchstemperatur 200° (Nitrobenzolbad); Viscosi- 
tatsmessung bei 25°. 



Erwarmungsdauer 



0,0 Stunden 
1,0 „ 
1,5 „ 



Z J6 



68,0 Secunden 
1070,0 
1588,0 „ 



II. Versuchsobject: Frisch destillirtes Styrol, bei 
derselben Temperatur und in demselben Gefass gemessen. 



Erwarmungsdauer 


Z 25 


0,0 Stunden 


68,0 Secunden 


1,0 


71 


68,1 


7J 


2,0 


)) 


68,3 


1J 


4,0 


V 


69,0 


JJ 


7,0 


J) 


77,1 


5» 


8,0 


)> 


144,5 


» 


9,0 


» 


337,0 


JJ 


12,0 


» 


1170,0 


» 



Wahrend in der ersten Styrolprobe die Polymerisation 
sofort mit Heftigkeit einsetzte und schon nach Verlauf 
von l 1 ^ Stunden einen Betrag erreichte, der durch 
die Ausflussgeschwindigkeit von 1585,0 Secunden aus- 
gedriickt wird, verlief der Polymerisationsprocess im 
.zweiten Versuch viel langsamer und auch nicht gleich- 
massig in der Zeiteinheit, sondern mit zunehmender Ge- 
schwindigkeit. Die Differenz der beiden Versuche wird 
durch die folgende Curventafel, Fig. 2, auf der die 
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Abscisse die Erwarmungsdauer, die Ordinate die Aus- 
flusszeiten darstellen, recht anschaulich zum Ausdruck 
gebracht. 
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Fig. 2. 
Annalen der Ohemie 371. Band. 
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Wir miissen also annehmen, dass das altere Styrol 
fur die Polymerisation bereits prMisponirt war, dass sich 
in ihm in der Zeit nach der letzten Eectification etwa 
ein Autokatalysator 18 ) oder ein „Polymerisationskern u ge- 
bildet hat, der nunmehr die Polymerisation in ausserordent- 
licher Weise beschleujiigt. 

Um diese Auffassung einwandfrei zu bestatigen, 
wurden zwei genau gleiche Gef asse von gleichem Fassungs- 
vermogen mit je 10 ccm Styrol gefullt und in demselben 
Bade gleichzeitig auf 90° erwarmt. Wir wahlten ab- 
sichtlich eine andere, niedrigere Temperatur als bei den 
zwei ersten Versuchen, um die Polymerisationsreaction 
langsamer verlanfen zu lassen. 

Gef ass I wurde mit einem Styrol beschickt, das 
14 Tage vorher destillirt und seitdem in einer braunen 
Flasche aufbewabrt wurde; Gef ass II wurde mit un- 
mittelbar vor dem Versuch destillirtem Styrol gefullt. 



Erwarmungsdauer 



II 



0,0 Stunden 
2,0 „ 

O,0 ,, 



68,0 Secunden 
570,0 „ 

1292,0 



68,0 Seeunden 
70,5 
180,0 „ 



Also aueh hier dasselbe Bild. Das altere Styrol er- 
langt nach 3,5 Stunden eine etwa 20 Mai grossere Aus- 
flussdauer im Vergleich zur Anfangsausflussgeschwindig- 
keit, wahrend das frische Styrol seine Ausflussdauer in 
der gleichen Zeit nur kaum verdreifacht hat. JDeutlicher 
als durch diese Versuche kann die mit der Zeit fortschreitende 
Pradisposition des Styrols zur Polymerisation, d. h. der auto- 
katalytische Charakter des Processes kaum bewiesen werden. 

Die Angaben Lemoine's, dass die Polymerisation 
in der Warme erst schneller verlauft, um dann abzu- 
hehmen, gelten sicher nicht fur frisch destillirtes Styrol. 



18 ) Vergl. A. G- e n t h e , Zeitschr. f. angewandte Ghemie 19, 
2087 (1906). 
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Lemoine wird wahrscheinlich mit einem iilteren, bereits 
pradisponirten Styrolpraparat gearbeitet haben. 



Der Polymerisationsverlauf des Styrols unter deni 
Einfluss des Lichts. 

Weit umfangreicher als die bisherigen Versucbe ge- 
stalteten sich die Studien iiber die Polymerisation des 
Styrols unter der Einwirkung des Lichts. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe 
von der Firma W. C. Heraeus-Hanau. Diese Lampe 
liefert nach Angabe der Firma bei 85 Volt nnd 5 Am- 
pere eine mittlere raumliche Lichtstarke von etwa 
1000 Hefnerkerzen. Sie wurde vor Beginn eines jeden 
Belichtungsversuches etwa 1 j i bis 1 / 2 Stnnde in Betrieb 
gesetzt, bis znr Einstellung eines ruhigen constanten 
Lichtes. 

Wir beschreiben mehrere unter verschiedenen Be- 
dingungen ausgefiihrte Versuche, urn das Wesen des- 
Processes eingehend zu schildern. 

Erster Fersuch. Bei diesem ersten Versuche wurden 
zwei mit frisch destillirtem Styrol gefullte Gef asse gleich- 
zeitig, iu einer Entfernung von 14 cm von der Lichtquelle 
bestrahlt. Das Get'ass Nr. I war ein Beagensrohr aus 
Quarz (Durchmesser 10 mm, Hohe 140 mm), das Gefass II 
ein gewohnliches Beagensrohr aus Glas von gleichen 
Dimensionen. Im ersten Gefass kamen also die Strahlen 
bis zu etwa 190 fifi, im zweiten nur die Strahlen bis zu 
350 nfi zur Wirkung. Die Fliissigkeit wurde in beiden 
Gefassen, allein durch die Strahlung der Lampe, bis auf 
40° erwarmt. 

Umstehende Tabelle veranschaulicht die Eesultate der 
Viscositatsmessungen(Z 26 Ausflussgeschwindigkeitbei 25°). 

Bei einem Vergleich der Werthe beider Keihen 
fallt zunachst auf, dass die Ausfiussgeschwindigkeiten 
der beiden belichteten Fliissigkeiten nach gleichen Zeiten 
anniihernd gleich sind. Man konnte hieraas folgern, 

19* 
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Beliehtungsdauer 


Quarzg 


ef ass Nr. I 
Z 35 


Glasgefass Nr. II 
Z 25 


Stunden 


68,5 


Secunden 


68,5 Secunden 


4,5 


94,0 


,. 


92,0 


7,0 


130,0 


,, 


— 


9,5 ,, 


155,0 


„ 


— 


10,0 „ 




— 


130,0 Secunden 


12,0 


155,0 


,' 


— 


14,5 ., 


170,0 


„ 


— 


15,5 „ 




— 


175,0 Secunden 



dass aueh die Polymerisationsgeschwindigkeiten in dem 
Quarz- und in dem Glasgefass gleich seien, und dass 
also die Strahlen verschiedener Wellenlange den gleichen 
Einfluss auf das Styrol ausgeiibt hatten. Ein solcher 
Schluss ist aber nicht berechtigt, da schon eine rein 
ausserliche Betrachtung die Verschiedenheit der Gefass- 
inhalte nach der Belichtung offenbart. Wahrend nam- 
lich die Fliissigkeit im Glasgefass bis zum Schluss der 
Belichtung klar und durchsichtig geblieben war, hatte 
sich im Quarzgefass an der hinteren, der Lichtquelle ent- 
ferntesten Wandung schon nach 9,5 Stunden gallert- 
artiges Metastyrol in Form eines diinnen Hautchens 
niedergeschlagen. Dieses Metastyrol, das sich also der 
Viscositatsmessung entzieht, erhoht aber den Betrag des 
polymerisirten Styrols sehr betrachtlich und weist daher 
gerade auf einen sehr energischen Polymerisationsverlauf 
hin. Die Polymerisation verlauft eben bei der Wirkung 
der ultravioletten Strahlen so schnell, dass ein Ausgleich 
der Concentrationen zwischen den ausseren und inneren 
Fliissigkeitsschichten durch Diifusion nicht rasch genug 
stattfinden kann, und dass also eine Ausscheidung des 
Metastyrols erfolgen muss. In dem Glasgefass, dessen 
Wande den grossten Theil des Ultravioletts absorbiren, 
findet dagegen der Polymerisationsprocess viel langsamer 
statt, sodass der Ausgleich der Concentrationsunter- 
schiede zwischen den ausseren und inneren Fliissigkeits- 
schichten schnell genug erfolgen kann, und also das ge- 
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bildete Hetastyrol Zeit hat, mit dem Styrol eine klare 
homogene Losung zu bilden. 

Da nun, wie erwahnt, diese Lichtversuche bei einer 
Temperatur von 40° ausgefuhrt wurden, musste nach- 
gewiesen werden, dass nicht etwa die Temperaturerhohung 
allein, sondern vornehmlich nur das Licht die Polymeri- 
sation bewirkt. Wir haben daher zu verschiedenen 
Zeiten die Viscositat eines frisch destillirten , unbelich- 
teten Styrols bestimmt. Es wurde fiir diesen Versuch 
20 Stunden lang unter vollstandigem Ausschluss des 
Lichts bei 40° aufbewahrt. 



Erwarmungsdauer 



0,0 Stunden 

6,75 
14,0 
20,0 



Z 25 



68,5 Secunden 

68,5 

68,5 „ 

68,5 „ 



Der Versuch ergiebt also, dass in der Dunkelheit 
bei 40° innerhalb 20 Stunden keine messbare Polymeri- 
sation stattfindet. 

Zweiter Versuch. Aus dem vorangehenden Versuche 
ergab sich, dass bei exakten Messungen der Photo- 
polymerisation des Styrols in Quarzgefassen ein gutes 
Durchmischen der Fliissigkeit absolut nothwendig ist. 
Um dies zu erreichen, haben wir ein Quarzgefass von 
weit grosseren Dimensionen (200 mm Lange und 27 mm 
Durchmesser) construiren lassen, um darin einen Platin- 
riihrer, wie er zu Molekulargewichtsbestimmungen nach 
der kryoskopischen Methode 19 ) verwandt wird, durch 
einen Elektromagneten in Betrieb zu setzen. Dieses 
Gefass wurde mit 20 ccm Styrol beschickt, sodass die 
Eiihrflachen beim Heben des Eiihrers noch gerade mit 
Styrol bedeckt waren. Der Abstand des Gefasses von 
der Lampe betrug wieder 14 cm. 

Bevor jedoch die Resultate der Messungen an- 



9 ) E. Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. M, 169 (1903). 
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gegeben werden, ist es zweckm&ssig, zunachst wieder 
die aussere Veranderung der belichteten Fliissigkeit von 
der 12. bis 14. Belichtungsstunde an zu beschreiben. Nach 
dieser Zeit zeigte sicli namlich iiber der Oberflache der 
Fliissigkeit an der oberen Gefasswand eine feine durch- 
scheinende Schicht von Metastyrol. Diese Schicht ver- 
mehrte sich im weiteren Verlauf der Messungen; sie 
wurde von dem springenden Eiihrer gerieben und da-: 
durch fortwahrend kleine Floekchen Metastyrol ab- 
gerissen, die dann in die Fliissigkeit hinunterfielen and 
selbstverstandlich eine Messung der Ausflussgeschwindig- 
keit sehr ersclrwerten. 

Wir selien also, dass die Wirkung des Eiihrers 
zwar ausreicht, urn die Diffusion des in der Fliissigkeits- 
schicht gebildeten Metastyrols mit dem unveranderten 
Styrol herbeizufiihren, dass hingegen an anderer Stelle 
des Gefasses doch festes Metastyrol abgeschieden wird. 
Das letztere wird verursacht durch eine partielle Yer- 
dunstung des Styrols bei der Temperatur von 40°. Das 
verdnnstende Styrol condensirt sich an den oberen 
kalteren Theilen des Quarzgefasses und lauft in Form 
eines ausserst feinen fliissigen Hautchens hinunter, wel- 
ches nun wegen seiner grossen Diinnheit sehr schnell 
durch die Lichtstrahlen zu Metastyrol polymerisirt wird. 
Trotz dieser Complication haben wir doch wenigstens 
die in der Fliissigkeit gelosten Metastyrolantheile nach 
unserer Methode bestimmt und also das ungeloste und 
ausserhalb der Fliissigkeit gebildete Metastyrol ausser 
Acht gelassen. Die nebenstehende Tabelle giebt hieriiber 
die nothigen Aufschliisse. 

Der Versuch wurde nach der 29. Belichtungsstunde 
abgebrochen, da die Gallertetheilchen eine Messung un- 
moglich machten. 

Der besseren Anschaulichkeit wegen haben wir auch 
die Zahlenwerthe dieses Versuches auf ein Coordinaten- 
system (vergl. Fig. 3, S. 282) iibertragen, in dem auf der 
Abscisse die Belichtungsdauer in Stunden, auf der Or- 
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Belichtnngs-j rj u 
dauer 


Gewichts- 

procente 

Metastyrol 


Bemerkungen 


O.OStdn. 


50,0 


0,0 




2,0 


>' 


51,0 


0,04 




4,0 


a 


52,5 


0,06 




6,0 


n 


54,0 


0,10 




8,0 


ji 


58,0 


0,22 




10,0 


ii 


60,0 


0,28 




12,0 


11 


71,0 


0,42 


An der von der Lichtquelle entfemtesten hin- 
teren Wand des Quarzgefasses entsteht e 
feine weisse Haut von Metastyrol. 


14,0 


n 


78,0 


0,62 




16,0 


ii 


99.0 


1,14 




18,0 


ii 


105,0 


1,20 


In der Flussigkeit schwimmen kleine Theil- 
chen der Metastyrolgallerte. 


20,0 


ii 


109,0 


1,28 




21,5 


n 


116,0 


1,36 








[122,0 


1,42] 


Zunahme in der Dunkelheitspause bei 12 stun- 
diger Unterbrechung des Versuchs. 


23,5 


ii 


131,0 


1,54 


Betrachtliche Zunahme von GallertetheilchenV 


27,0 


ii 


203,0 


2,34 








[212,0 


2,44] 


Zunahme in der Dunkelheitspause bei 12atun- 
diger Unterbrechung des Versuehs. 


29,0 


ii 


242,0 


2,70 








[277,0 


3,05] 


Messung nach 48 stundiger Dunkelheitspause; 



dinate die Concentration des entstandenen Metastyrols, 
in Grewichtsprocenten verzeichnet sind. Schon in der 
Tabelle, aber noch mehr in der Curve fallt vor allem 
anf, dass der Polymerisationsprocess nicht gleichmassig 
in der Zeiteinheit verlauft. Je mehr die Belichtungs- 
dauer fortschreitet, urn so energischer verlauft die 
Eeaction, gerade so wie bei der durch die Warme ver- 
ursachten Polymerisation. 

Ausserdem wurde hier die Beobachtung gemacht, 
dass sich das Styrol auch bei Unterbrechung des Ver- 
suches also in der Dunkelheit weiter polymerisirt; wir 
haben daher die Ausflussgeschwindigkeiten nach solchen 
Dunkelheitspausen bestimmt. Sie sind in der Tabelle 
in eckigen Klammern verzeichnet, und auf der Curve 
durch punktirte Linien angedeutet. 

Drifter Versuch. Um die im voraufgehenden Ver- 
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suche geschilderten Uebelstande, die das Bild des Poly- 
merisationsprocesses triibten, zu vermeiden, haben wir 
folgende Anordnungen getroffen. Zunachst stellten wir 
zur Abschwachung der Lichtstarke das Belichtungsgefass 
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Belicht-ungsdauer in Standen 

Licbrzunahme. 

Dunkelzunahme. 

Fig. 3. 

statt in 14 cm Entfernung von der Lampe, nunmehr 
in 28 cm Entfernung auf. Ferner wurde zur Verhin- 
derung der Bildung des Styrolhautchens iiber der Fliissig- 
keit das Belichtungsgefass ausserlich iiber der Ober- 
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flache des Styrols mit schwarzem Papier umkleidet, so- 
dass die Lichtstrahlen nur in die Flussigheit gelangen 
konnten 20 ) und die fiber der Oberflache lagernden Styrol- 
dampfe oder die flussigen Styrolhautchen nicht von dem 
Lichte getroffen wurden. Von aussen wurde das schwarze 
Papier noch mit Silberglanzpapier umkleidet, urn einer 
zu grossen Erwarmung des Inneren vorzubeugen. 

Dank dieser Anordnung bietet uns dieser Versuch ein 
klares und sehr anschaulicb.es Bild des Polymerisations- 
vorganges. Die storenden Einflfisse des zweiten Versuches 
waren wirklich vollkommen vermieden. Und obgleich 
hier die Polymerisationsreaction bedeutend weiter verfolgt 
wurde, trat dennoch keine Metastyrolausscheidung ein. 

Die in der folgenden Tabelle (S. ^84) verzeiehneten 
Werthe beziehen sich sowohl auf die wahrend der Be- 
lichtungszeiten als aucb auf die in den Dunkelheitspausen 
gebildeten Metastyrolquantitaten. 

Die Zahlenwerthe dieser Tabelle wurden gleichfalls 
wie im zweiten Versuch auf ein Coordinatensystem fiber- 
tragen. (Vergl. Tafel II.) 

Die ausgezogenen Theile der Curve bedeuten die 
Metastyrolbildung wahrend der Belichtungszeiten, die 
senkrechten punktirten Linien die Metastyrolbildung in 
den Dunkelheitspausen. 

Betrachten wir diese Tabelle und die Curve, so 
sehen wir ohne weiteres, dass der Polymerisationsprocess, 
erst einmal eingeleitet, sowohl im Lichte als auch in 
der Dunkelheit vor sich geht, dass also eine photo- 
chemiscke Nackwirkung statthat. Wir mtissen also unter- 
scheiden die Lichtpolymerisation und die Dunkelpolymeri- 
sation. 21 ) Beide Vorgange sind, wenn auch graduell, 

20 ) Eine ahnliche Anordnung haben R. Luther und F. Weigert 
bei dem Studium der umkehrbaren Photoreaction Anthracen ^z±l 
Dianthracen getroffen (Zeitschr. f. physik. Chem. 51, 303 (1905). 

21 ) Auch hier stehen wir im Gegensatz zu den Befunden 
Lemoine's. Wahrend dieser Forscher findet, dafi eine photo- 
chemische Nachwirkung nicht stattfindet, beweisen unsere Ver- 
suche gerade das Gegentheil. 
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Reactionsverlauf wahrend 
der Belichtungszeiten 


Reactionsverlauf in den 
Dunkelheitspausen 




Gesammt- 

belichtungs- 

zeiten 


Z 25 


: Gewichts- 

: procente an 

Metastyrol 


Dauer der 7 , 3 1 Gewic '» ts - 
Pausen Z procente an 
, Metastyrol 


03 

E-i • 


0,0 Stdn 
3,0 „ 
6,0 „ 


50 Sec. 
51,5 „ 
54,0 „ 


0,00 
0,04 
0,08 


18 


Stdn. 


54,0 Sec. 


0,08 


off 

5] 


9,0 „ 
12,0 „ 


56,0 „ 
58,0 „ 


0,13 
0,18 


18 


» 


58,5 „ 


0,19 


!( 


15,0 „ 
19,5 „ 


60,0 „ 
62,5 „ 


0,26 
0,32 


16 


» 


63,0 „ 


0,34 


to f 

C3 1 


23,5 „ 
27,0 „ 


67,0 „ 
76,0 „ 


0,47 
0,67 


16 


?j 


78,0 „ 


0,73 




30,0 „ 


88,0 „ 


0,90 


45 


?j 


91,0 „ 


0,98 


60 I 

CO 1 


34,0 „ 
38,0 „ 


106,0 „ 
130,0 „ 


1,23 
1,92 


16 


i> 


140,0 „ 


1,64 


si 


42,0 „ 


166,0 „ 


1,95 


20 


»> 


180,0 „ 


2,10 


to I 

00 


45,0 „ 
46,0 „ 


214,0 „ 
248,0 „ 


2,45 

2,75 


18 


» 


272,0 „ 


2,99 


cf 1 


51,0 „ : 
54,0 „ 


313,0 „ 
354,0 „ 


3,33 
3,67 


18 


» 


408,0 „ 


4,05 


si f 

^ 1 



T-) V 1 


57,0 „ 


446,0 „ [ 

i 


4,32 | 
1 






780,0 „ 


etwa6— 7 



natiirlich sehr verschieden, doch ihrem Charakter nach 
gleich — sie verlaufen beide nicht gleichmassig in der 
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Zeiteinheit. tm Anfang des Versuches ist die Reactions- 
geschwindigkeit weit kleiner als im weiteren Verlaafe 
der Reaction. 

So werden z. B. am ersten Tage in 6 Belichtungs- 
stunden 0,08 pC, am neunten Tage in der gleichen Be- 
liehtungszeit bereits 0,9 pC. Metastyrol gebildet; im 
zweiten Falle also etwa elfmal so viel als im ersten 
Fall. Ganz das Gleiche gilt fur die Reaction in den 
Dunkelheitspausen ; in 18 Stunden Dunkelheit am zweiten 
Tage 0,01 pC. nnd in der gleich langen Dunkelheitspause 
am neunten Tage 0,38 pC. Metastyrol, also etwa das 
Vierzigfache der ersten Beobachtung. 

Diese und alle vorangehenden Versuche haben gezeigt, 
dass man sich mit Hulfe exakter Viscositdtsmessungen ein 
anschaulich.es B'dd des Polymerisationsvorganges des Styrols 
verschaffen kann. Wir sehen, dass diese, sowohl im Lichte 
wie in der Dunkelheit als auch durch die Warme bewirkte 
Reaction in ihrem Verlaufe von der Mehrzahl der anderen 
Reactionen abweicht und erhennen, dass man berechtigt ist, ihre 
Bonder stellung auf autokatalytische Einflusse zuruckzufuhren. 

Die weitere Aufgabe wird sein, diesen Process auch 
in den verschiedensten Losungen nach der von uns an- 
gewandten Methode zu verfolgen, ferner aber auch die fur 
die Terpenchemie, Photochemie und Pflanzenphysiologie 
gleich wichtigen Polymerisationen anderer ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe, z. B. die Umwandlung des C} T klo- 
pentadiens in Dicyklopentadien, die des Isoprens in Di- 
penten und andere kautschukahnliche Producte mit 
unseren Hiilfsmitteln eingehend zu studiren. 

Zusammenfassung. 

1. Das Metastyrol entsteht aus Styrol unter dem 
Einfluss von Licht oder Warme. 

2. Das „reine Metastyrol" ist eine weisse, geruch- 
lose, amorphe Substanz, die sich leicht pulverisiren lasst 
und in den aromatischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Benzol, 
Toluol, Styrol, geschmolzenem Naphtalin, ferner in Nitro- 
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benzol, in Tetrachlorkohlenstoff unter vorhergehendem 
Aufquellen loslich ist. 

3. Die bisher als Metastyrol bezeichneten Praparate an- 
derer Consistenz sind nichts anderes als Losungen des Meta- 
styrols in Styrol oder umgekehrt. So bestebt z. B. das gela- 
tinose, gallertartige, dnrchsichtige Praparat aus gleichen 
Gewichtstheilen Styrol und Metastyrol; und das glasartige 
Praparat aus etwa 20 pC. Styrol und 80 pC. Metastyrol. 

4. Das „reine Metastyrol" ist ein gesattigter Kohlen- 
■wasserstofi, indifferent gegen Brom und Permanganat. Es 
zerfallt bei der Destination glatt in Styrol und ist daher 
als ein Polymerisationsproduct des Styiols anzusprechen. 
Sein Molekulargewicht bat sich seiner kolloiden Eigen- 
schaften wegen nicht auf ebullioskopischem Wege er- 
mitteln lassen. Trotzdem wurde der Versuch gemacht, 
Constitutionsformeln fur (C 8 H 8 ) 4 , (C 8 H 8 ) 5 und (C 8 H 8 ) X 
auf Grund des chemiscben Verbaltens und seiner Eigen- 
schaften aufzustellen. 

5. Da die innere Keibung der Losungen wn Meta- 
styrol in Styrol zunimmt mit der Menge des gelosten 
Stoffes, war es moglich, den Polymerisationsvorgang des 
Styrols, bezw. die Geschwindigkeit der Metastyrolbildung 
durch Viscositatsbestimmungen messend zu verfolgen. 

6. Diese Messungen wurden ausgefiibrt, einerseits 
bei der durch die Warme, andererseits bei den durch 
die ultravioletten Strahlen einer Quarzlampe hervor- 
gerufenen Polymerisirungen. 

7. Die Polymerisationsreaction verlauft nicht gleich- 
massig in der Zeiteinheit, sondern hat in ihren spateren 
Stadien eine grossere Geschwindigkeit als zu Anfang. 
Man ist daher berechtigt, sie als eine autokatalytische 
Keaction zu bezeichnen. 

8. Das einmal durch Lichtstrahlen erregte Styrol 
zeigt die Erscheinung der photochemischen Nachwirkung; 
es polymerisirt sich in der Dunkelheit auch ohne Warme- 
zufuhr weiter. Der Dunkelprocess hat aber den gleichen 
Charakter wie der Lichtprocess. 
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Das fltlssige und das feste Distyrol; 

von Hans Utobbe und Georg Posnjak. 

[Mittheilung 
aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.] 



Unter dem Namen „ Distyrol" sind zwei Kohlen- 
wasserstoflfe bekannt; das fiussige Distyrol (Siedep. 312°) 
und das feste Distyrol (Schmelzp. 124°). 

Das fiussige Distyrol erhielt zuerst E. Erlenmeyer 1 ) 
durch mehrstiindiges Erhitzen der Zimmtsaure mit wass- 
riger Bromwasserstoffsaure auf 150 — 240°, ferner auch 
durch mehrstiindiges Erhitzen von Styrol mit cone. Salz- 
s&ure auf 170°. Aus diesen beiden Bildungsvorgangen 
wird gefolgert, dass im ersten Falle die Zimmtsaure in 
Kohlendioxyd und Styrol zerfallt, und dass das letztere 
sich dann in Distyrol verwandelt. 

Auf einem etwas anderen Wege haben Fittig und 
E. Erdmann 2 ) diesen Kohlenwasserstoff erhalten. Sie 
kochten Zimmtsaure mit 50 procentiger Schwefelsaure 
und erhielten dabei unter heftiger Kohlendioxydent- 
wicklung neben einer Saure, die sie als Distyrensiiure 
bezeichneten, das Distyrol in recht guter Ausbeute. Diese 
beiden Forscher haben sich dann eingehend mit dem 
Distyrol beschaftigt, um seine Constitution aufzuklaren: 
Sie wiesen nach, dass bei der Oxydation des Distyrols 
Bittermandelolgeruch auftrate und dass unter den fass- 
baren Oxydationsproducten sonst nur Benzoesaure zu 
finden sei. Sie zeigten, dass das Distyrol Brom addiert 
unter Bildung eines Dibromides C 16 H 16 Br 2 (Schmelz- 
punkt 102°), welches bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam wieder Distyrol regenerirt. Beim andauernden 
Kochen des Distyrols entstehen Toluol, Styrol und wahr- 
scheinlich Isopropylbenzol. Auf Grund dieser Befunde 



') Diese Annalen 135, 122 (1865). 
2 ) Diese Annalen 216, 187 (1883). 
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discutiren die beiden Forscher verschiedene Formeln 
und kommen zu dem Schlusse. dass die folgende: 

C 6 H 5 — CH=C H 

I, 
C 6 H 5 — CH — CH 3 

die wahrscheinlichste sei. 

Schliesslich berichten Konigs und Mai, 3 ) dass sich 
in einer Eisessig-Schwefelsaurelosung des Styrols schon 
bei Zimmertemperatur reichlicbe Mengen iiiissigen Di- 
styrols bilden. 

Das krystallinische Bistyrol wurde zuerst von C. Engler 
und A. Leist 4 ) erhalten. Sie unterwarfen zimmtsauren 
Kalk und essigsauren Kalk der trocknen Destillation 
und erhielten neben anderen Producten einen Kohlen- 
wasserstoff, der bei 117° schmolz. In grosserer Menge 
entsteht dieser Kohlenwasserstoff nach Angaben dieser 
Autoren, wenn man zimmtsauren Kalk fur sich allein 
trocken destillirt. Er ist in der Fraction (280—320°) 
enthalten. Auf Grand der Analyse ergiebt sich die Zu- 
sammensetzung C 16 H 16 . „Wir haben es demnach," wie 
die Autoren schreiben, ,,hochstwahrscheinlich mit einem 
Polystyrol, vielleicht mit dem Korper 

C 6 H 5 .CH.CH 2 

I I 
C 6 H 5 . CM . CHg 

zu thun." 

Denselben Kohlenwasserstoif gewann auf dem gleichen 
Wege W. v. Miller, 5 ) und ferrftr auch Br. Eadzi- 
szewski 6 ) beim Ueberleiten von Dibromstyrol fiber 
gllihenden Kalk; jedoch haben weder v. Miller noch 
Radziszewski inn naher untersucht. 

Schliesslich hat Liebermann 7 ) das feste Distyrol 
bei der trocknen Destillation der /9-Truxillsaure 



3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2658 (1892). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 6, 256 (1873). 
6 ) Diese Annalen 189, 340 (1877). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 6, 494 (1873). 
') Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2255 (1889). 
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C 6 H 5 — CH— CH— COOH 

I ! 

C 6 H 5 — CH— CH— COOH 

erhalten. und zwar zum ersten Mai in reiner, bei 124° 
sehmelzender Form. Er stellte fest, dass dieser feste 
Kohlenwasserstoff Brom addirt unter Bildung eines Di- 
bromides C 16 H 16 Br 2 (Schmelzp. 238 u ). Hierdurch war 
erstens bewiesen, dass der Kohlenwasserstoff ungesattigt 
war, dass er wahrscheinlich nur eine Doppelbindung ent- 
hielt, und dass sein Molekulargewicht also zum Mindesten 
das Doppelte des Styrols betragen musste. Zur Auf- 
stellung der Structurformel reichten aber diese Befunde 
nicht aus. 

Da wir nun die wahre Natur des Metastyrols er- 
kannt hatten (vergl. die vorangehende Abhandlung), 
stellten wir uns auch die Aufgabe. die Constitution der 
beiden Distyrole zu erforschen und die Beziehungen 
dieser Verbindungen zum Styrol zu ergriinden. Wir 
haben daher zunachst das Molekulargewicht der beiden 
Distyrole nach der Beckmann'schen Methode der Siede- 
punktserhohung bestimmt und gefunden, dass sie beide 
die Formel (C 8 H 8 ) 2 = C 16 H ie haben. Die beiden Distyrole 
sind also thatsachlich isomer. Es fragte sich jetzt nur 
noch, ob sie structurisomer oder stereoisomer sein war- 
den und wekhe Formeln ihnen zuzuschreiben seien. 

Mmmt man an, dass die Distyrole durch Vereinigung 
zweier Styrolmolekiile entstehen, so lassen sich folgende 
sieben Structurformeln construiren, in denen die beiden 
Styrolmolekiile einmal durch eine Doppelbindung (For- 
meln I, II, III), das andere Mai durch eine einfache Bin- 
dung (Formeln D7, V, VI, VII) verkettet sind. 



I 

C 6 H 5 .CH 2 — CH 

II 


H 

C 6 H 5 — C — CH S 

C 6 H 5 — C — CH S 

=CH C S H 6 

1 


III 
CeH.-C-CH 

II 


C 6 H 5 .CH 2 — CH 
IV 
C 6 H 5 — CH= 


y 
C 8 H 5 — CH 2 — CH 

V 
— CH=CH 

| 


C 6 H 6 — CH 2 - 


-CH, 


C„H 6 -CH-CH, 
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VI VII 

C 6 H 5 — CH — CHj C 6 H 5 — CH 2 — CH,» 

I ! " • 

C 6 H 6 — C CHg Csl^ — C=CHj 

Ausser diesen sieben Structurformeln sind dann noch 
weitere fiinf Stereoformeln zu discutiren, da Korper der 
Formel I, II, III, IV, V in je zwei stereoisomeren For- 
men auftreten konnen. 

Ein Kohlenwasserstoff von der Formel I ist bekannt. 
Es ist das sym. «,^-Diphenyl-/?,/-buten (Schmelzp. 39°), das 
znerst von F r e n n d und Immerwahr 8 ) dargestellt wurde 9 ) 
und das verschieden ist von den beiden Distyrolen. 
Diese Formel kam also nicht in Betracht. Eine Ent- 
scheidung zwischen den anderen Formeln konnte voraus- 
sichtlich durch Oxydationsversuche getroffen werden. 
Korper der Formeln 11 und III miissten bei der Oxy- 
dation Acetophenon, Korper der Formeln IV und V 
Benzaldehyd liefern. Und wiirde man weder Aceto- 
phenon noch Benzaldehyd als primdre Oxydationsproducte 
erhalten, sondern complicirter zusammengesetzte Pro- 
ducte, so kamen wahrscheinlich nur die Formeln VI 
und VII in Frage. 

Als Hauptproduct der Oxydation des flussigen Di- 
styrols trat anfangs nur Benzoesaure auf; erst nach 
vielen erfolglosen Versuchen gelang es uns, auch den 
Benzaldehyd sowohl durch seinen typischen Geruch als 
auch durch seine reducirenden Eigenschaften (Silber- 
spiegelbildung) nachzuweisen. Ebenso gliickte es bei 
der Oxydation des festen Distyrols mit Chromsaure- 
Schwefelsauregemisch den Benzaldehyd anfzuflnden. Und 
da nun nur die Formeln IV und V die Moglichkeit der 
Bildung von Benzaldehyd veranschaulichen, so sind alle 
anderen Formeln auszuscheiden und diese beiden allein 



8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2857 (1890). 

9 ) Die ihm zuerst beigelegte Formel IV ist von Straus (diese 
Annalen 342, 213 [1905]) und Klages und Heilmann (Ber. d. d. 
chem. Ges. 37, 1452 [1904]) widerlegt worden. 
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zu beriicksichtigen. Eine einfache Ueberlegung lehrt, 
dass eine Entseheidung zwischen IV und V durch die 
Untersuchung der Keductionsproducte der Distyrole oder 
ihrer Dibromide herbeigefiihrt werden kann. . Fiir den 
einen Fall, dass die beiden Distyrole stereoisomer ini 
Sinne der Formeln 

IV IV a 

C e H 5 -C-H C 6 H 5 — C— H 

C 6 H 5 — CH 2 — CH 2 — 0—H H— C— CH 2 -CH S -C 6 H 6 

waren, miissten die Keductionsproducte der beiden Kohlen- 
wasserstoffe die Formel 

C 6 H 6 — CH 2 

! 

C 6 H 5 — CH 2 — CH 2 — CH 2 

haben, also identisch sein. Fiir den anderen Fall, dass 

die beiden Distyrole stereoisomer im Sinne der beiden 

Formeln 

V Va 

C 6 H 5 -C-H C 6 H 5 -C-H 

CeH 5X || unf ] || /C 6 H 5 

\CH— C-H UUU H-C-CH< 

CH 3 / X CH 3 

waren, miissten sie dasselbe Keductionsproduct 

C 6 H= — CH 2 ^CH 2 — CH\ 

\CH 3 
lieferu. 

Nur in dem dritten Fall, dass das eine Distyrol 
nach IV und das andere nach V constituirt ware, 
miissten die Keductionsproducte verschieden sein. 

Bei der Keduction des Dibromids des festen Di- 
styrols erhielten wir nun einen krystallinischen , gegen 
Kaliumpermanganat indifferenten Kohlenwasserstoff C 18 H 18 
(Schmelzp. 52°), der identisch war mit dem a, <?-Diphenyl- 
butan, das Freund und Immerwahr 10 ) bei der Ke- 
duction des sym. «,<5-Diphenyl-«,j'-butensgewonnenhatten, 



10 ) Ber. d. d. chem. Ores. 23, 2857 (1890). 

Annalen der Chemie 371. Band. 20 
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Hiernach kann also das feste Distyrol nur das unsym. 
«,(5-Diphenyl-a,/?-buten sein. 

C 6 H 3 — CH 2 — CH==CH— CH 2 — C 6 H 5 C 6 H 5 -CH=CH— CH 2 — CH 2 — C 8 H 5 
sym. Diphenylbuten unsym. Diphenylbuten 

\^ festes Distyrol 

C 6 H 5 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — C 6 H 6 . 

Im Gegensatz hierzu entsteht bei der Reduction des 
fliissigen Distyrols n ) ein ganz anderer, zwischen 290° 
bis 295° destillirender Kohlenwasserstoff C 16 H 18 , der audi 
gegen Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Losung in- 
different ist, kein Brom addirt und folglich ebenfalls 
gesattigter Natur ist. Da nun also einerseits das fliissige 
Distyrol einen anderen Kohlenwasserstoff C 16 H 18 liefert 
als das feste Distyrol, und da andererseits das Reduc- 
tionsproduct des letzteren, das a, ^-Diphenylbutan, nur 
in einer einzigen Form existiren kann, so konnen die 
beiden Distyrole nicht etwa stereoisomer sein. Sie sind 
vielmehr structurisomer, sodass fiir das fliissige Distyrol 
keine andere als die Formel V, die eines «, /-Diphenyl- 
«,/9-butens iibrig bleibt. Sein Reductionsproduct ist dann 
das «3/-Diplienylbutan. 

C 6 H 5 — CH=CH — CH — C 8 H 5 C 6 H 5 — CH 9 — CH 8 — CH — C 8 H 5 

I — > 'I 

CH 8 CH 3 

Fliissiges Distyrol. aj^-Diphenylbutan. 

Einen weiteren Beweis fiir die Structurisomerie der 
beiden Distyrole lieferte die Bestimmung ilirer Absorp- 
tionsspectra im Ultraviolett, die nach dem Hartley- 
Baly'schen Verfahren fiir stufenweise fortschreitende 
Aenderung der Schichtendicken von n / )0000 alkoholischen 
Losungen ausgefiihrt wurden. Aus der nebenstehenden 
Figur, in welcher die Grenzen der Absorptionsbander 



n ) Dieser Versuch ist schon von Erdmann (diese Annalen 
216, 192 [1883]) gemacht worden, aber mit negativem Kesultat. 
Durch Anwendung einer hoheren Temperatur ist es uns aber ge- 
glilekt, das Reductionsproduct zu erhalten. 
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(ausgedriickt in Schwingungszahlen) als Abscissen und 
die Logarithmen der Schichtdicken der Losungen als 
Ordinaten eingetragen sind, ersieht man, dass die hieraus 
construirten Schwingungseurven der beiden Distyrole 
ganz verschieden sind. Die Curve des fliissigen Distyrols 
(ausgezogene Linie) besitzt ein sehr flacb.es Band in der 
Eegion von 1/A = 3700—4250 mit dem Boden bei 1//. 
= 4000; die Curve des festen Distyrols (punktirte Linie) 
zeigt ein ausserordentlich breites und tiefes Band in 
der Eegion von ljl = 3050 — 4100 mit dem Boden bei 
1/2. = 3450. Da nun nach neueren, bisher nicht ver- 
oifentlichten Untersuchungen von H. Stobbe und 
E. Ebert stereoisomere Aethylenderivate Absorptions- 
bander von zuweilen sehr verschiedener Lage, aber doch 
immer gleichem Charakter liefern, und da ferner struc- 
turisomere Aethylenabkommlinge Bander von sehr diffe- 
rentem Charakter haben, ergiebt sich, dass die beiden 
Distyrole zweifellos structurisomer sein miissen. 

Gegen eine Stereoisomerie der beiden Distyrole 
spricht ferner die Thatsache, dass sich das fliissige Di- 
styrol nicht in das feste Distyrol umlagern lasst, weder 
durch langeres Erhitzen, noch durch Einwirkung des 
Lichtes auf seine Chloroform- bezw. Benzollosung bei 
Abwesenheit oder Gegenwart von Brom oder Jod als 
Katalysatoren. ■ — 

Nachdem auf diese Weise die Constitution der beiden 
Distyrole sicher festgelegt worden war, blieb uns nur 
noch iibrig, ihre Beziehungen zum Styrol zu erforschen. 
Erlenmeyer 12 ) hat gezeigt, dass das Styrol in Gegen- 
wart von Salzsaure bei hoherer Temperatur in fliissiges 
Distyrol iibergeht. Auch unter dem Einfluss von cone. 
Schwefelsaure (1 Gew.-Th.) und Eisessig (9 Gew.-Th.) geht 
diese Umwandlung vor sich. Hiernach war es nicht 
vollkommen ausgeschlossen , dass sich das monomere 
Styrol auch ohne irgend welche Zusatze in Distyrol 



") Diese Annalen 135, 122 (1865). 
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verwandeln lassen konnte, sodass also das Distyrol als 
ein einfacheres Polymerisationsproduct, vielleicht als em 
Zwischenproduct der Keaction Styrol — >- Metastyrol 
aufzufassen sei. 

Um diese Frage zu entscheiden, haben wir die Pro- 
ducte der verschiedenen Polymerisationsstadien des 
Styrols, sowohl die durch Einwirkung des Lichtes als 
auch die durch Warme gebildeten, einer sorgfaltigen 
Destination unterworfen. Bei diesen Destillationen wurde 
aber niemals Distyrol, sondern stets nur Styrol erhalten, 
ganz gleich, ob wir von gallertartigen oder glasartigen 
Metastyrolpraparaten ausgegangen waren. 

Man konnte nun die Behauptung aufstellen, dass 
sich das Distyrol bei der Destination in Styrol zersetzt. 
Um auch diesen letzten Einwand zu entkraften, haben 
wir Gemische verschiedener Antheile von Distyrol und 
Styrol hergestellt und diese dann fractionirt. Immer 
liessen sich die beiden Bestandtheile des Gemisches auf 
Grund ihrer sehr abweichenden Siedepunkte glatt von 
einander trennen, ohne dass irgend welche Zersetzung 
zu beobachten gewesen ware. 

Hierdurch ist also auf mehrfachen Wegen bewiesen, 
dass die beiden Distyrole nicht bei der Polymerisation 
des Styrols entstehen und demnach zwar Polymere, aber 
nicht directe Polymerisationsproducte des Styrols sind. 

Experimentelles. 
Das fliissige Distyrol. 

(a, y-Diphenyl-ct, (5-buteri), 

C 6 H 5 — CH==CH — CH — C 6 Hg 

I 
CH 9 

Das fliissige Distyrol wurde nach der Vorschrift 
von Fittig und Erdmann 13 ) dargestellt. Wir haben 
den Angaben dieser Forscher nichts hinzuzufiigen. 



") Diese Annalen 216, 187 (1883). 
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Sein Molekulargewicht war bisher nur durch Messung 
seiner Dampfdichte ermittelt. Wir haben es nach der 
Beckmann'schen Methode der Siedepunktserhohuug in 
Tetrachlorkohlenstofflosung bestimmt. 

Tetrachlorkohlenstoff; mol. Erhshung 48. 



Losungsmittel 


Substanz 


A 


Mol.-Gew. 
gef. 


M.-G. ber. 

(C 8 H 8 ) S 


21,2 
ft. 


0,1534 
0,4641 
0,6007 


0,170 
0,520 
0,665 


200 
204 
206 


208 



Einwirknng von Brom auf das fliissige Distyrol. 

Gewinnung des u, fi-Dibrom-a, y-diphenylbutan*, 

C 8 H 6 - CHBr— CHBr— CH-C 6 H„ 

I 
CH 3 

In der Hoffnung zwei verschiedene Dibromide zu 
erhalten, haben wir das Brom einmal im Sonnenlicht, 
das andere Mai aber unter Ausschluss des Lichts auf 
das fliissige Distyrol einwirken lassen. AVir 16sten je 
2 g Distyrol in je 25 g Schwefelkohlenstoff und gaben 
zu jeder Portion 1,5 g Brom, ebenfalls in Schwefelkohlen- 
stoff gelost, tropfenweise hinzu. 

Im Licht und unter Eiskiihlung erfolgte die Brom- 
addition sehr schnell (in etwa 15 Minuten) unter schwacher 
Entwickelung von Bromwasserstoff. In der Dunkelheit 
unter Eiskiihlung verlief der Process dagegen sehr lang- 
sam. Fast 3 Stunden waren nothwendig, um 1,5 g 
Brom zu entfarben. Die beidenEeactionsproducte wurden 
getrennt, aber auf die gleiche Weise verarbeitet und 
das Dibromid aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt. In 
beiden Fallen resultirte das schon von Erdmann erhal- 
tene Distyroldibromid (Schmelzp. 102°). Ein Gemisch der 
unter verschiedenen Bedingungen dargestellten Dibromide 
zeigte denselben Schmelzpunkt. Sie waren mithin 
identisch. 
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Gewinnung des a, y-Diphenylbutans, 

^CH 3 ' 

Je 3 g fliissiges Distyrol, 3 g rother Phosphor und 
18 g Jodwasserstoffsaure wurden in zwei Bbhren einge- 
schmolzen und 8 Stunden lang auf 250° erhitzt. Nachdem 
der Inhalt der beiden Rohren mit Wasser versetzt und zur 
Entfernung des ausgeschiedenen Jods mit sclrwefliger Saure 
geschiittelt worden war, extrahirte man die organische 
Substanz mit Aether. Das nach dem Abdunsten der ge- 
trockneten Aetherlosung hinterbleibende hellgelbe diinn- 
fliissige Oel blieb fliissig, selbst in einem Aetherkohlen- 
saure-Gemisch. Bei der fractionirten Destination erhielt 
man zuerst einen reichlichen Vorlauf, dann aber das 
constant bei 295° siedende «, ^-Diphenylbutan in Form 
eines hellgelben Oeles. 

0,2058 g gaben 0,6890 C0 2 and 0,1620 HjO. 

0,2326 g „ 0,7779 C0 2 „ 0,1820 H 2 0. 

Ber. fur Ci 6 H 18 Gef. 

C 91,43 91,30 91,21 

H 8,57 8,80 8,75 

Das «, /-Diphenyl-y-metbylbutan ist bestandig gegen 
Kaliumpermanganatlosung im Gegensatz zum fliissigen 
Distyrol. 

Ozydation des fliissigen Distyrols. 

Zur Oxydation dieses Korpers kamen die verschie- 
densten Methoden in Anwendung, von denen jedoch nur 
die folgende befriedigende Eesultate lieferte. Das fliissige 
Distyrol wurde direct tropfenweise mit Chromsaure- 
Schwefelsaure-Gemisch versetzt. Sobald der hierbei auf- 
tretende Benzaldehydgeruch deutlich wahrnehmbar war, 
wurde das Oxydationsgemisch in Sodalosung gegossen 
und gleich darauf ausgeathert. Das nach dem Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibende Oel lieferte mit 
ammoniakalischer Silberlosung einen prachtigen Silber- 
spiegel. Benzaldehyd wird also als primares Oxydations- 
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product gebildet. Das so leicht durch sein Semicarb- 
azon zu charakterisirende Acetophenon war nicht ent- 
standen. 

Das feste Distyrol. 

a, S-Biphenyl-a, fi-buten. 
C 6 H 5 — CH=CH — CH 2 — CH 2 — Cgli 5 * 

Engler und Leist 14 ) berichten, dass bei der Destil- 
lation des zimmtsauren Kalkes das feste Distyrol in be- 
trachtlicher Menge entstande. Trotzdem wir genau naeh 
ihren Angaben gearbeitet haben, erhielten wir aus 1000 g 
des Kalksalzes doch nur etwa 1,5 g des reinen Kohlen- 
wasserstoffs. Wir haben beobacbtet, dass das bei der 
trocknen Destination gebildete Kohol zwischen 130° bis 
iiber 300° iibergeht und dass alle Fractionen, sowohl 
die von 130—200°, als auch die von 200—300° beim 
langeren Stehen Distyrolkrystalle ausscheiden. Zur Er- 
holmng der Ausbeute verfahrt man am besten so, dass 
man die Fraction zwischen 200 — 300° nochmals destillirt, 
und dann die aus dem Destillat ausgeschiedenen festen 
Massen von dem anhangenden Oel auf Tontellern befreit 
und sie zuerst aus Petrolather unter Zusatz von Thier- 
kohle und schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. Das 
feste Distyrol schmilzt bei 124°. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmann- 
schen Siedemethode. 

Losungsmittel : Tetrachlorkohlenstoff; mol. Erhohung 48. 



Losungsraittel 


Substanz 


A 


Mol.-Gew. 
gef. 


M.-G. ber. 

(C 8 H 8 ) 2 


17,2 


0,1483 
0,3374 


0,210 
0,475 


199 
201 


208 



Das feste Distyrol entwickelt bei Einwirkung des 
Chromsaure-Schwefelsaure-Gemisches einen deutlichen 
Benzaldehydgeruch. Das aus der Oxydationsfliissigkeit 



") Ber. d. d. chem. Ges. 6, 256 (1873). 
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ausgeatherte Oel gab mit ammoniakalischer Silberlosung 
einen prachtigen Silberspiegel. 

Seduction des Dibromids des festen Distyrols. 

Gewinnung des a, S-Biphenylbutans, 

C 6 H 6 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — C£L — C 6 H 5 . 

1,5 g des nach Liebermann's 15 ) Angaben her- 
gestellten Dibromids (Schmelzp. 238°), welchem nach 
unseren Untersuchungen nunmehr die Formel C 6 H 5 — CHBr 
— CHBr— CH 2 — CH 2 — C 6 H 6 zukommt, wurden in ver- 
dunntem Alkohol gelost bezw. suspendirt und mit 4 pro- 
centigem Natriumamalgam unter andauerndem Kiihren 
reducirt. Nachdem sicb. alles gelost hatte, wurde vom 
Quecksilber abgegossen und die klare Losung bis zur 
vollstandigen Entfernung des Alkohols eingedampft. Das 
dem Verdampfungsriickstand durch Aether entzogene 
anfangs olige, spater feste Diphenylbutan schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 52°. Dieses Di- 
phenylbutan ist identisch mit demjenigen Kohlenwasser- 
stoff, der nachFreund und Immerwahr 16 ) und Straus") 
bei der Eeduction des symmetrischen Diphenylbutens 

C e H 6 — CH,— CH=CH— CH 2 — C 6 H, 

entsteht. Wir haben den Kohlenwasserstoff auch auf 
dem letzten Wege bereitet und uns durch Schmelzpunkts- 
bestimmungen ihrer Gemische yon der Identitat iiber- 
zeugen konnen. 

Zwei Versuche zur Darstellung der beiden Distyrole. 

Bevor die Constitution der beiden Distyrole bewiesen 
war, versuchten wir auf zwei verschiedenen synthetischen 
Wegen eine Entscheidung zwischen den sieben theo- 
retisch moglichen Formeln herbeizuflihren. 



16 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2255 (1889). 

16 ) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2857 (1890). 

17 ) Diese Annalen 342, 213 (1905). 
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I. Unter der Annahme, dass eins der Distyrole die 

Formel 

C 6 H 5 — C — CH 3 

C 6 H 5 — C — CH 3 

besasse, wiirde man einen solchen Kohlenwasserstoff auf 

folgendem Wege erhalten konnen. Man miisste das 

Acetophenon mit Natriumamalgam reduciren, in dem er- 

haltenen Pinakon 

C 6 H 6 -C.(OH)-CH 3 

I 
C 6 H 6 -C.(OH)-CH 3 

die beiden Hydroxyle durch Brom ersetzen und das ge- 

wonnene Dibrom-Dimethylstilben {§, /-Dibrom -§,y- di- 

phenylbutan) 

C 6 H 5 .OBr— CH 3 

I 
C 6 H S . CBr — CH 3 

mit einem der beiden bekannten Dibromide der beiden 

Distyrole identificiren. Die Gewinnung des Pinakons 18 ) 

bereitet keine Schwierigkeit, wohl aber dessen Ueber- 

fiihrung in das Dibromid. Nach vielen erfolglosen Ver- 

suchen gelang es endlich, das Dibromid zn erhalten, auf 

einem allerdings bis jetzt unbekannten Wege. 

Tragt man namlich das Pinakon in Acetylbromid 

ein, so tritt unter Bromwasserstoffentwicklung eine hef- 

tige Reaction ein. Wenn diese nachgelassen, erfolgt 

auf Zugabe von Phosphorpentabromid die Bildung des 

gewiinschten Bromids. Wahrscheinlich ist der Beactions- 

verlauf folgender. Durch das Acetylbromid werden die 

beiden Hydroxyle unter Bildung von Bromwasserstoff 

zunachst acetylirt 

C 6 H 6 .C(OH)-CH 3 CH 3 — COBr C 6 H 5 .QO—CO.CH 8 )— CH 8 

| + ] +2 HBr 

C 6 H 6 .C(OH)— CH 3 CH S — COBr C 6 H 5 . C(0— CO . CH 3 )— CH 3 

und dann werden durch das Phosphorpentabromid die 
Essigsaurereste durch Brom substituirt. 



I8 ) Emmerling u. Engler, Ber. d. d. ehem. Ges. 4, 147 (1871); 
6, 1005 (1873). 
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Das auf diese Weise erhaltene Dibromid war aber nicht 
identisch mit einem der beiden Bromide der Distyrole. 

II. Der andere Weg zur Gewinnung des Dimethyl- 
stilbens oder eines seiner Isomeren ware der folgende. 
Man musste nach Grignard aus a-Bromathylbenzol und 
Magnesium das Magnesium-Bromathylbenzol herstellen 
und hierauf Acetophenon einwirken lassen. Man wiirde 
dann nach folgender Gleichung 

Jd C 6 H B -C(OMgBr)-CH, 
C 6 H 5 — CH(MgBr)-CH 3 + C 6 H 6 — C— CH 3 = | 

C„H B -CH CH, 

rhalten, dass durch \ 
tiaren Alkohol 



ein Product erhalten, dass durch Wasser zu einem ter- 



C 8 H 5 -C(OH)-CH 3 

I 
C 6 H 5 -CH CH, 

zersetzt wiirde, und dieser Alkoho] miisste dann bei der Destil- 
lation einen der beiden ungesattigten Kohlenwasserstoffe 

C 6 H 6 — C — CH 3 

|| (Foi-mel II) 

C,H 5 — C — CHj 
oder 

C 6 H 5 — C CH 2 

| (Formel VI) 

C 6 H, — CH — CH 3 
liefern. 

Die Eeactionen verliefen aber nicht nach der Voraus- 
setzung: wir gewannen anstatt der ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe das bereits bekannte Diphenyl-dimethylathan 
C 6 H 6 — -CH — CH S 

I 
C 6 H S — CH — CH S 

in befriedigender Ausbeute. Das Acetophenon haben wir 
unverandert zuriickerhalten. 

Das Dibromdimethylstilben 

(/5, y-Dibrom-fi, y-diphenylbutan), 
C 6 H 6 — CBr— CH 3 

I 
C G H 5 — CBr — CH S 

Darstellung: Zu 4 g Acetophenonpinakon, nach dem 

Verfahren von Emmerling und Engier dargestellt, 
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"warden in einem mit Chlorcalciumrohr versehenen Ge- 
fasse 20 g Acetylbromid hinzugegeben. Unter starker 
Erwarmung und Bromwasserstoffent-wicklung loste sich 
das Pinakon auf. Xach der Abkiihlung wurde rasch ein 
Ueberschuss von Phosphorpentabromid eingetragen. Hier- 
bei entwickelte sich abermals Bromwasserstoff. Das an- 
f'angs gelbe Eeactionsgemisch farbte sich zunachst tief 
roth und spater nach zwolfstiindigem Stehen grim. Beim 
Eingiessen in eine verdiinnte Sodalosung schied sich ein 
griines Oel ab, das bald zu einer halbfesten Masse er- 
starrte. Aus Alkohol umkrystallisirt, schieden sich feine, 
seideglanzende Nadelchen des Dibromides aus, die bei 
140 — 145° unter Zersetzung schmolzen. 

0,1119 g gaben 0,1138 AgBr 

Ber. fur C 16 H 16 Br 2 Gef. 

Br 43,46 43,28 

Das Dibromid ist in den tiblichen LSsungsmitteln 
leicht loslich. 
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Hans Stobbe und Georg Posnjak, Der wahre Zustand des 
Metatsyrols und die Polymerisation des Styrols durch Licht und durch Warme. 
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Ueber einige Deriyate des Phloroglucins und 
eine neue Synthese des Benzoresorcins; 

von Emil Fischer. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingelaufen am 10. Januar 1910). 



Im Gegensatz zu der p-Oxybenzoesaure und der 
Gallussaure nimmt die Salicylsaure beim Schiitteln der 
alkalischen Losung mit Chlorkohlensauremethylester kein 
Carbomethoxyl auf und das Gleiche zeigte sich bei der 
Gentisin- und /9-Eesorcylsaure in Bezug auf die eine in 
Orthostellung zum Carboxyl befindliche Phenolgruppe. 

Diese Sclrwierigkeit liess sich aber in alien drei 
Fallen durch Anwendung des von F. Hofmann empfoh- 
lenen Dimethylanilins an Stelle des Alkalis iiberwinden. 1 ) 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei der Phloro- 
glucincarbonsaure. In alkalischer Losung fixirt sie leicht 
ein Carbomethoxyl, offenbar an der zum Carboxyl in 
p-Stellung befindlichen Phenolgruppe; dagegen ist es 
mir bisher nicht gelungen, die beiden anderen Hydroxyle, 
die dem Carboxyl benachbart sind, zu carbomethoxyliren. 
In Folge dessen habe ich darauf verzichten miissen, aus 
der Phloroglucincarbonsaure das noch unbekannte 2,3,5- 
Trioxybenzophenon in ahnlicher Weise zu bereiten, wie 
das 3,4,5-Trioxybenzophenon aus Gallussaure 2 ) oder das 
Benzoresorcin aus /5-Besorcylsaure (siehe unten). Dieser 
Misserfolg hat mich veranlasst, andere Methoden fur 
den Aufbau von Benzophenonderivaten des Phloroglucins, 
zu denen bekanntlich Coto'in und Hydrocoto'fn gehoren, 
zu versuchen. Das ursprtingliche Ziel, die Synthese 
des 2,3,5-Trioxybenzols, ist auch dabei nicht erreicht 
worden. Dagegen wurden mehrere neue Benzoyl derivate 
des Phloroglucins gefunden, von denen die Dibenzoyl- 



') E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 215 (1909). 
2 ) E. Fischer, Ber. d, d. ehem. Ges. 42, 1015 (1909). 
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phloroglucindialkylather einiges Interesse bieten, denn 
sie enthalten sehr wahrscheinlich beide Benzoyl in 
Kohlenstoffbindung entsprechend der Formel 

Alk.O H Alk.O CO.C„H s 

i ! I i 

C.H..CO—/ \— OAlk. oder C,H,.CO— / Y- OAlk. 

I I I I 

HO CO.C 9 H 6 HO H 

und bilden mithin einen neuen Typus von Phloroglucin- 
derivaten. Sie gleichen in der Bestandigkeit gegen 
warme Laugen dem Hydrocoto'in (C-Benzoylphloroglucin- 
dimethylather) und unterscheiden sich dadurch von dem 
C-Triacetophloroglucin bezw. seiner Tribenzoylverbindung, 
die kiirzlich von G. Heller 3 ) beschrieben wurden und die 
sich leicht durch warmes Alkali verseifen lassen. 

Carbomethoxyderivate des Phloroglucins und seiner 
Carbonsaure. 

Dass das Phloroglucin in alkalischer Losung beim 
Schiitteln mit Chlorkohlensaureathylester drei Carbo- 
athoxygruppen aufnimmt, ist schon von F. Kaufler 4 ) 
festgestellt worden. Aber sein Product ist bei gewohn- 
licher Temperatur ein Oel, das bisher nicht krystallisirt 
erhalten wurde. Schonere Eigenschaften hat das gut 
krystallisirende 

Tricarbomethoxyphloroglucin, 
(CH 3 OOC.O) 3 C 6 H 3 . 

Uebergiesst man 13 g wasserhaltiges Phloroglucin 
mit 80 ccm n-Natronlauge (1 Mol), so geht der grosste 
Theil beim Umschiitteln in Losung. Man kuhlt in Eis ab 
und fiigt 8,4 g (1,1 Mol.) Chlorkohlensauremethylester 
unter kraftigem Schiitteln hinzu. Das Chlorid ver- 
schwindet ziemlich schnell, und ein fester Korper scheidet 
sich ab. Auf Zusatz von 80 ccm n-Natronlauge (1 Mol.) 



3 J Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2736 (1909). 
4 ) Monatsh. f. Chem. 21, 994 (1900). 
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geht die Hauptmenge mit ganz schwach blauvioletter 
Farbe wieder in Losung. Man kiihlt ab. giebt 8,4 g 
Chlorid zu und schiittelt kraftig durch. Schliesslich 
wiederholt man die Operation mit denselben Mengen 
(80 ccm n-Xatronlauge, 8,4 g Chlorid) noch einmal. Die 
beim Hinzufligen der Natronlauge wieder auftretende 
schwache Blaufarbung verschwindet nach Zusatz des 
Chlorids. Wahrend der ganzen Operation ist nie voll- 
standige Losung eingetreten. Man saugt das ausgefallene 
Product ab und wascht mit kaltem Wasser aus. 

Zur Reinigung lost man in Aceton und fiigt zu der 
heissen Fliissigkeit warmes Wasser, bis die entstehende 
Trubung eben noch verschwindet. Beim langsamen Ab- 
kuhlen scheiden sich schone, lange, glanzende Prismen 
ab. Die Ausbeute an zweimal umkrystallisirtem, analysen- 
reinem Product betrug 18,3 g oder 76 pC. d. Th. Die 
im Vacuumexsiccator getrocknete Substanz verlor beim 
Erhitzen auf 75° unter 15 mm Druck nichts an Gewicht. 

0,1882 g gaben 0,3284 C0 4 und 0,0700 HjO. 

Ber. fur C I2 Hi 2 9 (300,09) Gef. 

C 47,98 47,78 

H 4,03 4,16 

Sie schmilzt bei 99 — 100° (corr.) zu einer farblosen 
Fliissigkeit. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt sie, 
geht z. Th. in Losung, fallt bei geringer Abkiihlung zuerst 
olig aus, krystallisirt aber bald. Sie ist leicht loslich 
in kaltem Aceton, Chloroform und heissem Alkohol, 
ziemlich leicht in heissem Aether, sehr leicht in heissem 
Benzol und Essigester, fast unloslich in Petrolather. 
Wegen der Schwerloslichkeit in Wasser wird sie von 
wassriger Natronlauge ziemlich langsam verseift, sehr 
leicht dagegen von alkoholischer Lauge schon in der 
Kalte, wobei Phloroglucin entsteht. Mit Eisenchlorid 
giebt sie keine Farbung. 



FreiesBuch(2012) 



306 Fischer, Einige Derivate des Phloroglucins 

Carbomethoxyphloroglucincarbonsaure, 

CH 3 OOC . . C 6 H 2 (OH), . COOH . 

Zu einer bis zuni Gefrieren abgekiihlten Losung von 
5 g roher Phloroglucincarbonsaure 5 ) in 53 ccm n-Natron- 
lauge (2 Mol.) giebt man 2,8 g Chlorkohlensauremethylester 
(1 Mol.) in mehreren Portionen unter kraftigem Schiitteln. 
Das Chlorid verschwindet sehr schnell und es tritt 
eine starke Krystallisation ein, vermuthlich des Natrium- 
salzes. Man schiittelt mit iiberschiissiger verdiinnter 
Salzsaure kraftig durch, saugt die Krystallmasse ab und 
wascht mit etwas eiskaltem Wasser. Ausbeute 5 g. 
Zur Eeinigung wird ans etwa 15 Theilen heissem Wasser 
umgelost. Fiir die Analyse war bei 100° unter 15 mm 
Druck getrocknet. 

0,1227 g gaben 0,2137 C0 8 und 0,0417 H a O. 

Ber. fur C 9 H 8 7 (228,06) Gef. 

C 47,36 47,34 

H 3,54 3,80 

Als Nebenproduct entstand in geringer Menge Tri- 
carbomethoxyphloroglucin. 

Die Carbomethoxyverbindung schmilzt bei 160° 
(corr. 162°) unter Gasentwickelung, nachdem sie schon 
einige Grade vorher zu sintern angefangen hat. Sie 
krystallisirt aus Wasser in biegsamen Nadeln, die zu 
dichten Biischeln verwachsen sind; sie ist leicht loslich 
in kaltem Alkohol, Aceton und Essigather, etwas schwerer 
in Aether von gewohnlicher Temperatur, schwer loslich 
in Chloroform und Benzol, so gut wie unloslich in Petrol- 
ather. Die wassrige Losung farbt sich mit Eisenchlorid 
tief violett. Die Saure ist bestandiger, als die freie 
Phloroglucincarbonsaure. 

Nach den friiheren Erf ahrungen 6 ) iiber die Bildung 
von Carbomethoxyderivaten der Phenolcarbonsauren ist 
es in hohem Grade wahrscheinlich, dass die Phloroglucin- 



5 ) Zd. H. Skraup, Monatsh. f. Chem. 10, 724 (1889). 

6 ) Vergl. E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 215 (1909). 
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carbonsaure das Carbomethoxyl in der para-Stellung zum 
Carboxyl aufnimmt. Die weitere Einfiihrung von Carbo- 
niethoxygnrppen ist trotz der Anwendung von Dimethyl- 
anilin bisher nicht gelnngen. 

Monobenzoylverbindungen des Phloroglucins und seiner 
Carbonsaure. 

Beim Schiitteln der alkalischen Losung mit Benzoyl- 
chlorid nimmt die Phloroglucincarbonsaure leicht ein 
Benzoyl auf und die so entstehende Verbindung zerfallt 
beim Erhitzen auf 200° in Kohlensaure und Monobenzoyl- 
phloroglucin. Da aus letzterem das Benzoyl beim Erwarmen 
mit Alkali sehr leicht abgespalten wird, so ist es wahr- 
scheinlich an Sauerstoif gebunden. Dieser Schluss gilt 
auch fiir die Carbonsaure und nach Analogie mit der 
Carbomethoxyverbindung darf man wohl zufiigen, dass 
das Benzoyl wahrscbeinlich in p-Stellung zum Carboxyl 
sich befindet, entsprechend der Formel 

OH 

I 

C 6 H 5 .COO— / \— COOH. 

I 
OH 

Benzoylphloroglucincarbonsaure. 

Zu einer bis zum Gefrieren abgekiihlten Losung von 
8,5 g Phloroglucincarbonsaure in 100 ccm n-Natronlauge 
(2 Mol.) giebt man unter kraftigem Schiitteln 7,7 g 
Benzoylchlorid (1,1 Mol.) in etwa drei Portionen. Die 
anfangs schwach blauviolette Farbung der Fliissigkeit 
verschwindet und ein dicker Krystallbrei des Natrium- 
salzes scheidet sich ab. Man schiittelt so lange, bis der 
Geruch nach dem Chlorid fast ganz verschwunden ist. 
Hierauf fiigt man etwa 20 ccm 5n-Salzsaure zu, schiittelt 
kraftig durch, saugt den Niederschlag ab und wascht 
ihn mit kaltem Wasser aus. Die Ausbeute an Boh- 
product betrug 12 g oder 88 pC. d. Th. Zur Eeinigung 

Annalen der Chemie 371. Band. 21 
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krystallisirt man die Saure aus etwa 60 — 80 Theilen 
20 procentigem Alkohol. Durch Einengen der Mutter- 
lauge kann man noch eine erhebliche Menge der Saure 
gewinnen. Flir die Analyse war bei 100° getrocknet. 

0,1640 g gaben 0,3679 C0 2 und 0,0560 H,0. 

Ber. fiir C u H 10 O 6 (274,08) Gef. 

C 61,30 61,18 

H 3,69 3,82 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die 
Saure gegen 195° (corr.) unter starkem Schaumen zu 
einer farblosen Fliissigkeit. Sie bildet schmale Prismen. 
Sie ist leicht loslich in Aceton, Alkohol und Essigather 
in der Kalte, etwas schwerer aber immer noch ziemlich 
leicht in kaltem Aether. Sie lost sich schwer in kochen- 
dem Wasser (etwa 170 Theilen), Chloroform und Benzol, 
gar nicht in Petrolather. Aus heissem Wasser krystalli- 
sirt sie in feinen Nadeln oder sehr diinnen Prismen. Die 
Alkalisalze sind in Wasser schwer loslich. Die wassrige 
Losung giebt mit Eisenchlorid eine ausserordentlich 
intensive, tiefblauviolette Farbung. Sie reducirt Feh- 
ling'sche Losung in der Warme. 

Das Silbersalz C 14 H 9 O e Ag ist in Wasser fast unl6s- 
lich, es fallt auf Zusatz von Silbernitrat zu einer heissen 
wassrigen Losung der Saure als farbloser, nicht deutlich 
krystallisirter Niederschlag, der im Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet folgende Zahlen gab: 

0,3324 g gaben 0,0939 Ag. 

Ber. fur C u H 9 0„Ag (381) Gef. 

Ag 28,39 28,25 

Erwarmt man das in Wasser suspendirte Salz mit 
wenig Ammoniak, so tritt Keduction ein, manchmal unter 
Bildung eines Silberspiegels. 

Monobenzoylphloroglucin. 
Man erwarmt 20 g Benzoylphloroglucincarbonsaure 
in einem Oelbade 20 Minuten auf 200°. Unter lebhafter 
Kohlensiiureentwickelung entsteht eine braungefarbte 

FreiesBuch(2012) 



und eine neue Synthese des Benzoresorcins. 309 

Schmelze, die beim Erkalten zu einer glasigen oder 
manchmal auch krystallinischen Masse erstarrt. Etwas 
Benzoesaure sublimirt in den Hals des Kolbens. Man 
lost die Schmelze in etwa 35 ccm Aceton unter Er- 
warmen auf dem Wasserbade und giesst in diinnem 
Strahl in ein kochendes Gemisch von 1 Liter Wasser 
und 200 ccm Alkohol. Die triibe Fliissigkeit wird heiss 
filtrirt. Beim Erkalten fallt das Benzoylphloroglucin als 
krystallinische Masse, die aber noch gelb gefarbt ist. 
Die Ausbeute betrug im besten Falle 13 g oder 77 pC. 
der Theorie. 

Zur Eeinigung krystallisirt man das Product aus 
etwa 100 Theilen heissem Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle, wobei nur relativ kleiner Verlust eintritt. 
Man erhalt so farblose diinne Blatter oder Nadeln, die 
fur die Analyse bei 100° getrocknet wurden. 

I. 0,1117 g gaben 0,2777 CO a und 0,0450 H 2 0. 
II. 0,1354 g „ 0,3367 CO s „ 0,0535 H,0. 
Ber. fur Gef. 

C 18 H 10 O 4 (230,08) I II 
C 67,80 67,80 67,82 

H 4,38 4,51 4,42 

Das Benzoylphloroglucin schmilzt nach vorherigem 
geringen Erweichen bei 194 — 195° (corr. 198—199°) 
zu einer klaren Fliissigkeit. Seine kalte wassrige 
Losung giebt mit wenig Ferrichlorid eine ganz schwach 
blauviolette Farbung, die bei gelindem Erwarmen oder 
durch mehr Ferrichlorid verschwindet. Wie es scheint, 
ist die Farbung durch eine Verunreinigung bedingt. 
Aber es gelang nicht, durch haufiges Umkrystallisiren 
aus Wasser (funfmal) die Erscheinung zu beseitigen. 
Die Substanz reducirt ammoniakalische Silberlosung in 
der Kalte langsam, schnell beim Erwarmen. Sie ist 
leicht loslich in Aether, Alkohol, Aceton und Essigester, 
schwer in heissem Benzol und Chloroform, fast unloslich 
in Petrolather. Sie schmeckt bitter nnd etwas adstrin- 
girend. Von wassrigen Alkalien und Alkalicarbonaten 

21* 

FreiesBuch(2012) 



310 Fischer, Einige Derivate des Phloroglucins 

wird sie gelost. Beim Erwarmen mit Alkali wird rasch 
Benzoesaure abgespalten. 

Benzoylderivate der DialkylpMoroglacine. 

Nach den Beobachtungen von J. Pollak 7 ) nimmt 
der Dimethylather des Phloroglucins bei der Behandlung 
mit Benzolchlorid and Alkali ein Benzoyl auf, das an 
Sanerstoff gebunden ist. Wird aber dieses Product in 
Benzollosung mit Benzoylchlorid und Chlorzink erhitzt, 
so tritt ein zweites Benzoyl in den Benzolkern ein 
unter Bildung eines Benzophenonderivates. Denn durch 
Alkali konnte Pollak die Verbindung in Benzoesaure 
und Hydrocotoin C 6 H B CO.C 6 H 2 .OH(OGH 3 ) 2 zerlegen. 

Bei dem Versuch, diese Beactionen auf Phloroglucin- 
diathylather zu ubertragen, habe ich etwas abweichende 
Resultate erhalten. Der in alkalischer Losung ent- 
stebende o-Benzoylphloroglucindiathylather liefert nam- 
lich bei der Behandlung mit Chlorzink und Benzoylchlorid 
als Hauptproduct einen Tribenzoylphloroglucindiathyl- 
ather. Wird dieser mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, 
so verliert er ein Benzoyl und geht iiber in Dibenzoyl- 
phloroglucindiathylather. Letzterer bildet gelb gefarbte 
Alkalisalze und scheint nach seinem ganzen Charakter 
beide Benzoyle im Benzolkern zu enthalten. Er wurde 
demnach die Structur 

C 2 H 6 .0 H C 9 H 5 .0 

II 
./ 




CeHs.CXW \-O.C s H 5 oder C 6 H 8 .CO-( )-O.C 9 H 6 

I I 
HO CO.C 6 H 5 HO H 

haben und ware als C-Dibenzoylphloroglucindiathylather 
zu bezeichnen. 

Ebenso verlauft die Benzoylirung beim Phloro- 
glucindimethylather, wenn man bei dem Versuche von 
Pollak die Menge des Benzoylchlorids erheblich ver- 
grossert. 

') Monatshefte fur Chemie 18, 736 (1878). 
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O-Benzoylphloroglucindiathylather, 
C,H 5 COOC 6 H 3 (OC s H 5 ), . 

Zu einer durch Eiswasser gekiihlten Losung von 10 g 
Phloroglucindiathylather in n-Kalilauge (annahernd 4 Mol.) 
fugt man unter kraftigem Schiitteln im Laufe von etwa 
5 Minuten 15 g Benzoylchlorid in 3 Portionen und 
schiittelt dann noch 30 — 40 Minuten, bis der Geruch 
nach Benzoylchlorid fast verschwunden ist. Die in Alkali 
unlosliche Benzoylverbindung scheidet sich wahrend der 
Operation olig aus und wird ausgeathert. Die getrock- 
nete atherische Losung hinterlasst beim Verdampfen ein 
Oel, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Die 
Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 92 pC. der Theorie, 
fiel aber bei einem anderen Versuch auf 83 pC. Zur 
Reinigung wurde aus ungef ahr der 10 fachen Gewichts- 
menge heissem 60 procentigem Alkohol umkrystallisirt 
und fiir die Analyse im Vacuumexsiccator getrocknet. 

0,1600 g gaben 0,4175 C0 2 und 0,0915 H 2 0. 

Ber. fur C„H l8 4 (286,14) Gef. 

C 71,29 71,17 

H 6,34 6,40 

Die Verbindung schmilzt bei 84° (corr.) Sie kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen, diinnen, 
zugespitzten Prismen oder Nadeln. Sie ist leicht loslich 
in Alkohol, Aether, Essigather sowie auch in warmem 
Benzol und Chloroform. Schwerer wird sie von Petrol- 
iither aufgenommen. 

Tribenzoylphloroglucindiathylather, 
C,H 5 .0 H C 2 H 5 .0 CO.C H 5 



C 8 H 6 .CO-/ N-OC 2 H 6 oder C 6 H 6 .CO-/ ")— OC.H, 

I I I I 

C 6 H 6 .CO.O CO.C 9 H 5 C 6 H 6 .C0.0 H 

12 g O-Benzoylphloroglucindiathylather werden mit 
15 g Benzoylchlorid (2 V 2 Mol.) in 100 ccm thiophenfreiem 
Benzol gelost und nach Zusatz von 10 g frischgeschmol- 
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zenem, kleingekorntem Chlorzink am Riickflusskiihler auf 
dein Wasserbad gekocht. Die anfangs lebhafte Ent- 
wickelung von Salzsaure ist nach 3 / 4 Stunden fast be- 
endet und die Fltissigkeit hat eine dunkle Farbe an- 
genommen. Wenn jetzt das Benzol abdestillirt wird, so 
bleibt ein dunkles Oel, in welchem ausser dem Chlor- 
zink schon ein Theil des festen Tribenzoylkorpers sus- 
pendirt ist. Man nimmt das Oel mit etwa 300 ccm Aether 
auf und schiittelt diese Losung mit Wasser, das eine 
ausreichende Menge Natriumcarbonat enthalt, um alles 
noch unveranderte Benzoylchlorid zu zerstoren. Bei 
dieser Operation f allt eine neue Menge Tribenzoylphloro- 
glucindiiithylather als graues Pulver aus. Der Rest 
desselben ist in Aether gelost und wird durch Eindampfen 
gewonnen. Die nach dem Waschen mit Aether dem 
Chlorzink noch beigemischte Substanz wird durch Waschen 
mit Wasser davon befreit. Die Gesammtausbeute betrug 
15 g oder 72 pC. der Theorie. Sie lasst sich noch er- 
hohen durch Vermehrung des Benzoylchlorids und langeres 
Erhitzen. Denn bei Anwendung von 10 g Benzoyldiathyl- 
phloroglucin und 25 g Benzoylchlorid und 1 1 j 2 stiindigem 
Kochen wurden 14 g Tribenzoylverbindung d. h. 81 pC. 
der Theorie erhalten. 

Wird andererseits die Menge des Benzoylchlorids 
auf 1 1 / i Mol. herabgesetzt entsprechend den Bedingungen, 
unter denen Pollak beim Benzoylphloroglucindimethyl- 
ather arbeitete, so ist die Menge der Tribenzoylverbindung 
viel geringer. 

Daneben entsteht dann eine erhebliche Menge eines 
dunklen Oeles, das wahrscheinlich die Dibenzoylver- 
bindung enthalt, aber bisher nicht krystallisirt er- 
halten wurde. 

Zur Reinigung wird der Tribeiizoylphloroglucin- 
diathylather ahs siedendem Alkohol, wovon ung'efahr die 
25 fache Gewichtsmenge nothig ist, umkrystallisirt. Beim 
Abkiihlen auf 0° fallt der allergrosste Theil in mikro- 
skopischen langen, diinnen, schief abgeschnittenen Platten 
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aus. Fur die Analyse wurde nochmals aus heissem 

Aceton nmkrystallisirt und bei 100° getrocknet. 

0,1731 g gaben 0,4764 C0 2 und 0,0831 H,0. 

Ber. fur C„H 26 0, (494,20) Gef. 

C 75,27 75,06 

H 5,30 5,37 

Der reine Tribenzoylphloroglucindiathylather ist ganz 
farblos und schmilzt bei 161—162° (corr. 163—164°.) 

Er lost sich schwer in kaltem Alkohol und Aether, 
leichter wird er von warmem Aceton und Essigather 
aufgenommen. Benzol und Chloroform losen schon in 
der Kalte nicht unerhebliche Mengen. In kalten ver- 
diinnten Alkalien ist er unloslich. 

C-Dibenzoylphloroglucindiathylather, 

(C 6 H 5 CO) s C 6 H.OH(OC 2 H 6 ) 2 . 

10 g Tribenzoylphloroglucindiathylather werden mit 
50 ccm Alkohol, in dem ungef&hr 1,9 g Kaliumhydroxyd 
gelost sind, im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 100° 
erhitzt. Zunachst tritt vollige Losung ein und nach 
etwa 3 / 4 Stunden beginnt die Abscheidung von dunkel- 
gelben Krystallen. Schliesslich wird der Alkohol auf 
dem Wasserbade verdampft und der Eiickstand mit etwa 
150 ccm Wasser, dem 10 ccm Kalilauge von 30 pC. zu- 
gesetzt sind, kurz aufgekocht. Dabei findet keine vollige 
Losung statt, weil das Kalisalz der Dibenzoylverbindung 
besonders in iiberschussiger Kalilauge recht schwer los- 
lich ist. Man lasst vollig erkalten, filtrirt dann das aus- 
geschiedene Kalisalz, wodurch die Benzoesaure entfernt 
wird, presst die Krystalle ab, da beim Waschen mit 
reinem Wasser Verluste eintreten, lost nun das Kalisalz 
in etwa 400 ccm heissem Wasser unter Zusatz von wenig 
Kalilauge und iibersattigt die heiss filtrirte Fliissigkeit 
mit Salzsaure. Dabei fallt der Dibenzoj r lphloroglucin- 
diathylather als hellgelber, krystallinischer Niederschlag, 
der nach dem volligen Erkalten abgesaugt wird. Die 
Ausbeute betragt etwa 90 pC. der Theorie. Eine kleine 
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Menge flndet sich noch in der ersten Mutterlauge des 
Kalisalzes und fallt daraus beim Ansauern, gemischt mit 
Benzoesaure aus. Zur Reinigung wird der Dibenzoyl- 
phloroglucindiathylather aus etwa der 20faohenGewichts- 
menge kochendeni Alkohol umkrystallisirt. Die exsiccator- 
trockne Substanz verliert bei 100° nicht an Gewicht. 
0,1605 g gaben 0,4332 CO„ und 0,0819 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 2S 6 (390,17) Gef. 

C 73,81 73,61 

H 5,68 5,71 

Die Verbindung krystallisirt aus Alkohol in mikro- 
skopisch kleinen, rhombenahnlichen Blattchen. Sie haben 
einen eben noch wahrnehmbaren Stich ins Gelbliche und 
schmelzen bei 154° (corr. 156°) zu einer schwachgelben 
Fliissigkeit. 

Sie losen sich in kaltem Alkohol und Aether schwer, 
leichter in Aceton, Benzol, Chloroform. Die kalte alko- 
holische Losung giebt mit Eisenchlorid eine recht starke 
rothbraune Farbung. Mit Alkalien bildet es gelb ge- 
farbte Salze. Sie werden von reinem Wasser partiell 
hydrolysirt und sind in sehr verdiinnten heissen Alkalien 
ziemlich leicht loslich; das Kalisalz scheidet sich beim 
Brkalten in hellgelben, glanzenden, sehr feinen mikro- 
skopischen Blattchen ab, in starker Kalilauge ist es 
auch in der Hitze sehr wenig loslich, schmilzt aber 
darin in der Warme und erstarrt beim Erkalten wieder 
krystallinisch. Das noch schwerer losliche Natriumsalz 
krystallisirt beim Erkalten in feinen Nadeln. 

Tribenzoylphloroglucindimethylather. 

Er wurde auf die gleiche Weise wie der Diathyl- 
ather aus der von Pollak 8 ) beschriebenen Monobenzoji- 
verbindung dargestellt. Auf 10 g der letzteren kamen 
15 g Benzoylchlorid, 12,6 g Chlorzink und 120 ccm Benzol. 
Gekocht wurde 3 /* Stunden. Die Isolierung des Pro- 



8 ) Monatshefte fur Chemie 18, 738 (1878). 
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ductes geschah genau so wie bei der Diathylverbindung. 
Auch die Ausbeute betrug ungefahr 70 pC. Fiir die 
Analyse war bei 100° getrocknet. 

I. 0,1X27 g gaben 0,3071 C0 3 und 0,0523 H,0. 
II. 0,1253 g „ 0,3425 CO^ „ 0,0552 H,0. 
Ber. fur G-ef. 

C i9 H, 2 6 (466,17) I II 

C 74,65 74,32 74,55 

H 4,76 5,19 4,93 

Die Verbindung schmilzt bei 194° (corr. 198 °). Sie 
ist in Aether und kaltem Alkohol schwer loslich, viel 
leichter wird sie von heissem Alkohol und Aceton auf- 
genommen, noch leichter lost sie sich in warmen Benzol 
und Chloroform. In Wasser und Alkalien ist sie un- 
lSslich. 

Sie krystallisirt aus heissem Alkohol in mikroskopi- 
schen, schmalen, schief abgeschnittenen Platten. 

Dieselbe Tribenzoylverbindung entsteht als Neben- 
product bei der Darstellung des Dibenzoylphloroglucin- 
dimethylathers(o-Benzoylhydrocotoin) nach der Vorschrift 
von Pollak (a. a. 0.). Dementsprechend bildet sie sich 
auch aus reinem Dibenzpylphloroglucindimethylather beim 
weiteren Kochen mit Benzoylchlorid nnd Chlorzink in 
Benzollosung. Endlich entsteht die Tribenzoylverbindung 
unter den gleichen Bedingungen auch aus dem Hydro- 
cotoin, wie folgender Versuch zeigt. 

2 g kaufliches Hydrocotoi'n (C-Benzoylphloroglucin- 
dimethylather) wurden mit 2,5 g Benzoylchlorid in 30 ccm 
Benzol gelost und nach Zusatz von 1,5 g trocknem Chlor- 
zink 17 2 Stunden am Buckflusskiihler gekocht. Beim 
Verdampfen des Benzols blieb dann ein dunkel gefarbter, 
grosstentheils fester Biickstand, der zunachst mit 50 ccm 
Aether ausgelaugt wurde. Der hierbei ungelost bleibende 
Tribenzoylphloroglucindimethylather war noch schmutzig 
grau gefarbt, konnte aber durch Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle leicht in 
diinnen, farblosen Prismen vom Schmelzp. 194° (uncorr.) 
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erhalten werden. Da die Ausbeute 2,6 g oder 72 pC. der 
Theorie betrug, so ist das wohl zur Zeit das bequemste 
Yerfahren fiir die Darstellung der Tribenzoylverbindung. 

0,1844 g gaben 0,5033 C0 2 und 0,0792 H 2 0. 

Ber. fur C, 9 H 22 0„ (466,17) Gef. 

C 74,65 74,44 

H 4,76 4,81 

C-Dibenzoylpkloroglucindimethylather. 

10 g Tribenzoylphoroglucindimethylather werden mit 
50 ccm Alkohol, in dem 2,2 g Kaliumhydroxyd gelost 
sind, 3 Stunden in geschlossenem Bohr auf 100° erhitzt. 
Der Verlauf der Reaction ist derselbe wie bei der Di- 
athylverbindung. Dasselbe gilt fur die Isolirung des 
Productes und die Ausbeute, die auch hier 90 pC. der 
Theorie betrug. Zur Analyse war aus heissem Alkohol 
urakrystallisirt und im Exsiccator getrocknet. 

0,1517 g gaben 0,4050 C0 2 und 0,0700 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H I8 5 (362,14) Gel'. 

C 72,90 72,81 

H 5,01 5,16 

Die Substanz schmilzt bei 170° corr. 

In den Loslichkeitsverhaltnissen ist sie der Diathyl- 
verbindung sehr ahnlich. Sie krystallisirt aus heissem 
Alkohol in mikroskopischen Nadeln oder schmalen, ofters 
plattenartig ausgebildeten Prismen. Dieses feine krystal- 
linische Pulver hat noch einen Stich ins Gelbe, der aber 
so schwach ist, dass man es bei oberflachlicher Betrach- 
tnng fiir farblos halten kann. In geschmolzenem Zu- 
stand und auch in concentrirten Losungen, z. B. Chloro- 
formlosung, zeigt die Substanz eine deutliche schwach 
gelbe Farbung. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische 
Losung eine sehr starke braunrothe Farbung. Die Alkali- 
salze sind in kaltem Wasser ziemlich schwer und in 
iiberschussigem Alkali noch viel schwerer loslich. 

Kaliumsalz. Fiir seine Bereitung lost man 3 g Di- 
benzoylphloroglucindimethylather in 40 ccm warmer n / 2 - 
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Kalilauge und lasst die filtrirte Losung erkalten. Ge- 
wohnlich erfolgt dabei Krystallisation. Sieher tritt diese 
ein, wenn man noch 3 Tropfen Kalilauge von 30 pC. zu- 
fiigt. Das Kalisalz fallt dann zum grossten Theil als 
gelbe krystallinische Masse aus, die aus mikroskopischen. 
schiefen, vierseitigen Blattchen besteht. Fiir die Analyse 
wurde nochmals aus warmer, ganz verdiinnter Kalilauge 
umkrystallisirt, abgesaugt und scharf gepresst, aber nicht 
mit reinem Wasser ausgewaschen, weil das Salz davon 
schon in der Kalte theilweise liydrolysirt wird. 

Das 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur an 
der Luft getrocknete Salz enthielt Wasser, dessen Menge 
bei verschiedenen Praparaten zwischen 13,3 und 15,7 pC. 
gefunden wurde. Der grosste Theil des Wassers ent- 
weicht schon im Vacuumexsiccator liber Phosphorpent- 
oxyd. Der Rest wurde bei 108° und 15 mm fiber P 2 5 
ausgetrieben. 

I. 0,4955 g getrocknetes Salz gaben 0,1056 K 2 S0 4 . 
II. 0,5634 g „ ^ * 0,1231 KjS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C M H„O.K (400,28) I II 

K 9,78 9,57 9,81 

Neue Bildungsweise des 2,4-Dioxybenzophenons 
(Benzoresorcin). 
Das von Dobner 9 ) zuerst dargestellte Benzoresorcin 
ist nach den Versuchen von A. Komarowsky und St. v. 
Kostanecki 10 ) 2,4-Dioxybenzophenon. In Ueberein- 
stimmung damit steht die neue Synthese der Verbindung 
aus dem Chlorid der Dicarbomethoxy-/2-resorcylsaure und 
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Das Ver- 
fahren entspricht geiiau der friiher beschriebenen Dar- 
stellung des 3. 4, 5-Trioxybenzophenons aus Tricarbo- 
methoxygalloylchlorid und Benzol. 11 ) 



9 ) Diese Annaleu 210, 256 (1881). 
10 ) Berichte d. d. chem. Ges. 27, 1998 (1894) 
") E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1018 (1909). 
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Eine Losung von 3,6 g Dicarbomethoxy-/?-resorcyl- 
s&urechlorid in 36 g trocknem. thiophenfreiem Benzol 
wird nach Zusatz von 3,5 g frisch snblimirtem Aluminium- 
chlorid im Wasserbad auf 65 — 70° erwarmt. Unter 
stiirmischer Salzsaureentwickelung scheidet sich ein roth- 
gelbes, harziges Product aus. Man steigert die Tempe- 
ratur langsani auf 80°. 1st nach etwa 1 Stunde die 
Salzsaureentwickelung nur noch ganz schwach, so kiihlt 
man ab, giesst die Masse auf Eis und verreibt mit starker 
Salzsaure. Nach Zugabe von etwas Aether hebt man 
die Benzol-Aetherschicht ab, wascht erst mit Wasser, 
dann mit Natriumbicarbonatlosung und schliesslich wieder 
mit Wasser. Nachdem die Benzol-Aetherlosung liber 
Natriumsulfat fluchtig getrocknet ist, wird sie auf dem 
Wasserbade eingedampft und das zuriickbleibende Oel 
sofort verseift. Dazu lost man es in 40 ccm n-Natron- 
lauge und erwarmt 1 / i Stunde auf dem Wasserbade. Nach 
dem Abkiihlen in Eis sauert man an, wobei ein bald 
erstarrendes Oel ausfallt. Die Ausbeute an Eohproduct 
betrug 70 pC. der Theorie. 

Fur die Analyse war der Korper einmal aus ver- 
diinntem Alkohol und dann aus wenig heissem Benzol 
umkrystallisirt und bei 100° unter 15 mm Druck ge- 
trocknet. 

0,1410 g gaben 0,3767 C0 2 und 0,0627 H 2 0. 

Ber. fur C 13 tl lt> 3 (214,08) Gef. 

C 72,87 72,86 

H 4,71 4,97 

Der directe Vergleich mit einem nach der Vorschrift 
von Komarowsky und v. Kostanecki hergestellten 
Praparat ergab vollkommene Identitat. 



Bei diesen Versuchen bin ich von den Herren 
Dr. Adolf Sonn und Dr. Arthur Voss unterstiitzt 
worden, wofiir ich ihnen besten Dank sage. 
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Zur Photochemie o-nitrirter Benzaldehyde; 

von Eug. Bamberger und Franz Elger. 

[Erste photochemische Mittheilung 
von E. Bamberger.] 

[Mittheilung aus dem analytisch-chemischen Laborat. des eidgenoss. 

Polytechnikums in Zurich.] 

(Eingegangen am 15. Januar 1910.) 



Ciamician und Silber haben in ihren klassischen 
Untersuchungen liber die Einwirkung des Lichts auf orga- 
nische Substanzen unter anderm festgestellt, dass sich 
starrer oder in sog. indifferenten Mitteln (Aether, Benzol etc.) 
gelbster o-Nitrobenzaldehyd *) unter der Wirknng der 
Sonnenstrahlen in o-Nitrosobenzoesaure umlagert: 

/NO, .NO 

C,H 4 < — >- C 6 H 4 < 

\COH X)OOH 

wahrend in athyl- oder methylalkoholischer Losung zur 
Hauptsache ein Ester dieser Saure entsteht: 

C 6 H/ N0 ' ^ C 6 H/ N ° . 
\CHO N COOR 

Die genannten Forscher heben mit Becht hervor, 
dass diese Thatsache auffallend ist, da o-Nitrosobenzoesaure 
durch Alkohol unter den von ihnen eingehaltenen Ver- 
suchsbedingungen im Licht nicht esterificirt wird. Sie 
suchen eine Erklarung in der experimentell nicht ge- 
prliften Annahme, dass der Alkohol sich mit dem Nitro- 
aldehyd zunachst zum Alkoholat vereinige, welches sich 
dann in ahnlicher Weise wie der starre oder in „in- 
activen" Mitteln geloste Aldehyd umlagert: 

/NO. W / CH / N0 » 



') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2041 (1901); 85, 1992 (1902). 
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J /NO \ CH / K ° 

1 ° M3(OH)< ) ° aH|i J *" 6 4 \C00C 2 H 5 + H 8 

Diese gewiss einleuchtende Hypothese kommt der 
Wirklichkeit nalie, ohne sie ganz zu erreichen. Ein gliick- 
licher Zufall ermoglichte es uns, die photochemische 
Eeaction zwischen o-Nitrobenzaldehyd und Alkohol in 
ihre einzelnen Phasen aufzulosen und damit in experi- 
mentell controllirbarer Weise zu erklaren: 

Ein von unsern Anthranilarbeiten 2 ) herriihrendes, 
ganz reines Praparat von o-Nitrobenzdiathylacetal. 

•NO, 



4 \ch<9^ s " 5 



C 6 H 4\ — ,OC s H 5 
-OC 2 H 6 



stand einige Zeit im diifusen Tageslicht in erhohter Lage 
auf dem Laboratoriumstisch, als wir bemerkten, dass das 
vorher im Sclirank aufbewahrte, nur schwach gelbliche 
Oel alsbald einen griinen, zusehends intensiver werden- 
den Ton annahm und nach einiger Zeit glanzende, weisse 
Nadeln ausschied; im directen Sonnenlicht vermehrten 
sich diese so rasch, dass nach Verlauf weniger Stunden 
hinreichendes Material zur Untersuchung vorlag. Die 
Krystalle erwiesen sich als o-Nitrosobenzoesaureathyl- 
ester, in der Mutterlauge befand sich Alkohol, an der 
Jodoformreaction leicht zu erkennen. Das Licht hatte 
also die (merkwiirdiger Weise bisher unbekannte) im 
Dunkeln nicht stattfindende Eeaction 

/N0 2 / NO \ /NO 

C - H '<OH<g|^ ( - H <0 ( 0Hk8!) "* C ' H '<COOA + A ° H 

ausgelost. Der auch in alkoholischer Losung stattfindende 
Zerfall des Acetals entspricht im Princip Ciamician 
und Silber's photochemischer Umlagerung des o-Nitro- 
benzaldehyds in o-Nitrosobenzoesaure; das Besondere 
liegt hier nur in dem Umstand, dass das hypothetische, 
der Nitrosobenzoesaure entsprechende Zwischenproduct 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3653 (1903). 
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A-0 

C « H *\ .OH 
C^OA 

freiwillig in Alkohol und Nitrosobenzoeester zerfallt — 

gerade so, wie die ebenfalls hypothetischen, niono- 

alkylirten Orthosauren 

.-OA 
R.C^-OH 

von selbst in Carbonsaureester und Wasser dissociiren. 
Unsere Beobachtung deutet auf die schon von E.Fischer 
und von Claisen 3 ) erwahnte Analogie zwischen Aceta- 
lisirung und Esterification, auf die wir noch zuriick- 
kommen werden. Aehnlich dem o-Nitrobenzdiathylacetal 
verhalt sich eine Eeihe anderer Acetale des o-Nitrobenz- 
aldehyds. 

Aldehyde vereinigen sich bekanntlich unter der Ein- 
wirkung von etwas Salzsauregas sehr leicht mit Alko- 
holen. zu Acetalen. 4 ) Wir iiberzeugten uns am o-Nitro- 
benzaldehyd und Aethylalkohol (sowie verschiedenen 
andern Fettalkoholen und auch andern 6 ) Aldehyden), 
dass die acetahsirende Rolle des Chlorwasserstoffs auch 
vom Sonnenlicht iibernommen werden kann und erwahnen 
beispielsweise, dass aus einer athylalkoholischen, saure- 
freien Losung von 60 g ni-Nitrobenzaldehyd nach zwei- 
monatlieher Insolation 31,9 g m-Nitrobenzaldehydacetal 
erhalten werden, wahrend der namliche Ansatz nach 
anderthalbjahrigem Aufbewahren im Dunkeln unver- 
andert war. 

Auch o-Nitrobenzaldehyd wirkt bei Lichtabschluss 
auf Alkohol nicht ein. 6 ) 



3 ) E. Fischer und Giebe, Ber. A. d. chem. Ges. 31, 546; 
Claisen, ebenda 40, 3910 Note (1907). 

*) E. Fischer und Giebe, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3057 
(1897); 31, 545, 1989 (1898). 

5 ) S. eine spatere Mittheilung. 

6 ) Wenigstens nicht im Verlauf vieler Monate. 
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In diesen beiden Thatsachen — photochemischer 
Zerfall des o-Nitrobenzdiathylacetals in Nitrosobenzoe- 
ester und Alkohol und zweitens: Aeetalisirung alkoho- 
lischen o-Nitrobenzaldehyds unter dem Einflnss des Lichts 
— ist die Erklarung der Reaction von Ciamician und 
Silber bereits implicite enthalten. Sie setzt sich aus 
mehreren Phasen zusammen, deren jede (ausser der in 
Klammern gesetzten) einzeln festgehalten werden kann 
und deren Gesammtheit den Gleichungen: 

/NO* k.oh /N0 2 / .NO \ 

C 6 H 4 / ^ C 6 H 4 < Ql ^ C 6 H 4 < v 

.NO 

>- C 6 H 4 < + A.OH 

XhO.OA 

entspricht. Von diesen Vorgangen ist der erste, die 
Acetalbildung, auch auf chemischem Wege (z. B. mittelst 
Chlorwasserstoff), die ubrigen, soviel bisher bekannt, 
nur unter Mitwirkung des Lichts realisirbar.') Die in 
Klammern gesetzte Phase ist hypothetisch, ihre Annahme 
aber kaum zu umgehen. 

Fiir den exacten Nachweis der Richtigkeit dieser 
Erklarung war noch zu beweisen, dass bei der photo- 
chemischen Reaction zwischen o-Nitrobenzaldehyd und Al- 
kohol o-Mtrobenzaldehydacetal als intermediates Product 
auftritt. Wir wiederholten daher den Versuch der ita- 
lienischen Forscher und fanden, dass das vermuthete Acetal 
in der That entsteht und sogar isolirbar ist, dass es bei 



7 1 Die von Ciamician und Silber photochemiseh erzielte 
Umlagerung 

Nno s Nno 



JCHO 



COOH 



kaun nach einer fliichtigen Beobachtung von mir (Ber. d. d. chem. Ges. 
36, 375 [1903], exacter best&tigt von Ekecrantz u. Ahlquist, ebenda 
41, 878 [1908]) offenbar auch mittelst Cyankalium in geringem Mass 
erzielt werden. In Folge von schleehtem Gedachtniss habe ich die 
betreffende Fussnote aueh Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2469 (1906) ab- 
drucken lassen. 
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lange andauernder Belichtung aber wieder verschwindet. 
Es steht also fest, dass o-Nitrobenzacetal eine Etappe 
auf dem Weg vom Xitrobenzaldehyd zum Nitrosobenzoe- 
ester ist. 8 ) 

.*. : ".. Es ist nothig, hinzuzufiigen , dass eine auch nur 
einigermassen scharfe Abgrenzung der einzelnen Keac- 
tionsstufen nicht moglich ist; die Bildung des Nitroso- 
benzoeesters folgt derjenigen des Mtrobenzacetals so 
rasch auf dem Fuss, dass — so lange dieses noch vor- 
handen — bereits erhebliche Mengen des Esters zur 
Abscheidung kommen. Bei zu kurzer Belichtung findet 
man neben diesen Producten auch noch unveranderten 
Aldehyd, bei langerer Eeactionsdauer verschwindet das 
Acetal, schliesslich aber auch der Nitrosobenzoeester, in- 
dem er durch das Licht allmahlich eine von Ciamician 
und Silber 8 ) studirte Zersetzung 

•NO, /NO /N- N\ 

C,H 4 < " <— C 6 H 4 < — >- C„H / > \(L^ >C 8 H 4 

x COOR \COOR ^COORBOOG/ 

erfahrt. Dass bei Belichtung athylalkoholischer o-Nitro- 
benzaldehydlosungen auch Nitroso- und Azoxybenzoesaure 
als Nebenproducte auftreten, ist ebenfalls von den ge- 
nannten Autoren 10 ) bereits bemerkt worden; 11 ) ihre auf 
Grund der Untersuchung iiber Einwirkung des Lichts 
auf Nitrosobenzol 12 ) ausgesprochene Vermuthung, dass 
Nitrosobenzoesaure unter der Einwirkung der Sonnen- 
strahlen bei Gegenwart von Alkohol zu Azoxybenzoe- 



8 ) Wir theilten unsere Beobachtungen und Erklarungen den 
Herren Ciamician u. Silber mit, worauf die Herren tins die 
weitere Verfolgung des Gegenstandes in liebenswiirdigster Weise 
iiberliessen. 

9 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1992 (1902); vergl. indess pag. 345 
Note 47. 

10 ) a. a. 0. 2000. 

u ) Ueber Bildung von Aminosauren vergl. eine spatere Mit- 
theilung. 

lf ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1939 (1900); 35, 
1606 (1902). 

Annalen der Chemie 371. Band. 22 
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saure reducirt wird, haben wir experimentell gepriift 
und richtig befunden; der Versuch muss iibrigens, da 
er bisher nur mit geringen Mengen ausgefiihrt wurde 
und nur sehr wenig Azoxybenzoesaure (mittelst des 
Phenylhydrazinsalzes) nachweisbar war, wiederholt 
"werden. 

Die Beispiele des Methyl-, Propyl-, Isopropyl- 13 ) und 
Isobutylalkohols belehrten uns, dass die Lichtreaction 
zwischen o-Nitrobenzaldehyd und Fettalkoholen zur Haupt- 
sache in der beim Aethylalkohol erorterten Weise ablauft. 
Nur der Isopropylalkohol bildet eine Ausnahme, aber auch 
er nur in quantitativer Beziehung. Das erkannten schon 
Ciamician und Silber, 14 ) denn nach ihnen verhalt sich 
Isopropylalkohol gegen o-Nitrobenzaldehyd als indiffe- 
rentes Medium, indem er den Aldehyd in Nitrosobenzoe- 
saure umwandelt — eine „Thatsache, die nicht Wunder 
nehmen darf, denn es ist bekannt, dass die secundaren 
Alkohole langsamer als die primaren reagiren". 

Diese Bemerkung ist insofern durchaus zutreffend, als 
bei Belichtung isopropylalkoholischer o-Nitrobenzaldehyd- 
losungen die bei den iibrigen, oben aufgezahlten Alko- 
holen nur als quantitativ unbedeutendes Nebenproduct 
auftretende o-Nitrosobenzoesaure in auffallend grosser 
Menge ' gebildet wird, so dass die aus der Losung ab- 
geschiedenen Krystalle fast ausschliesslich aus dieser 
Saure bestehen. In der von Ciamician und Silber 
nicht untersuchten Mutterlauge befindet sich jedoch — 
selbstredend in entsprechend geringer Menge — neben 
andern Producten auch Nitrosobenzoesaureisopropylester 
C 6 H 4 .NO.COOC 3 H 7 , den wir in reinem Zustand ab- 
schieden und zur Analyse brachten. Der Zusatz von 
Ciamician und Silber, „dass Isopropylalkohol als se- 
cundarer Alkohol langsamer reagire" ist gewiss richtig, 



13 ) Nur beim Isopropylversucb. ist das Acetal in Folge einer 
Fliichtigkeit nicht vollkommen sicher nachgewiesen worden. 
") Ber. d. d. Ges. 34, 2044 (1901). 
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aber nicht ausreichend, urn seine Sonderstellung zu er- 
klaren; denn, nachdem festgestellt war, dass der Ueber- 
gang des Nitrobenzaldehyds in Xitrosobenzoeester iiber die 
Acetale fiihrt, konnte die geringe Reactionsgeschwindig- 
keit des Isopropylalkohols immer noch an zwei Stellen 
der Reihe 

/N0 2 i /N0 2 ii /NO 

C„H 4 < —v C 6 H 4 < — >- C 6 H / 

\CHO x CH(OC 8 H 7 ), \COOG s H 7 

gesucht werden — namlich bei I Oder bei II. Wir haben 
zur Entscheidung dieser Frage chlorwasserstoffhaltige 
Losungen von o-Nitrobenzaldehyd in aquivalenten Mengen 
von Methyl-, Aethyl-, Propyl- und Isobutylalkohol nach 
funfwochentlicher Eeactionsdauer in gleichartiger Weise 
auf die Acetale verarbeitet nnd gefunden, dass der Iso- 
propylalkohol durch die relativ geringe Menge des aus 
ihm entstehenden Acetals aus der Eeihe der Homologen 
in auffallender Weise herausfallt. Es ist also hochst 
wahrscheinlich, dass der geringe Ertrag an Nitrosoben- 
zoesaureisopropylester und die reichliche Bildung von 
Nitrosobenzoesaure auf der Tragheit der Keaction I be- 
ruht. War diese Schlussfolgerung richtig, so musste das 
Isopropylacetal des o-Nitrobenzaldehyds mit etwa der- 
selben Leichtigkeit wie die iibrigen Acetale unter dem 
Einfluss des Sonnenlichts in Nitrosobenzoesaureisopropyl- 
ester und Isopropylalkohol zerfallen. Der Versucli zeigte, 
dass dies der Fall ist. Es steht also fest, dass die reich- 
liche Bildung von Nitrosobenzoesaure bei Belichtung iso- 
propylalkoholischen Nitrobenzaldehyds lediglich auf die 
Schwierigkeit der Acetalisirung zuruckzufiihren ist. 

Aus den Beobachtungen von Ciamician und Silber 
sowie aus den unsrigen ergiebt sich nunmehr folgendes 
Bild der photochemischen Einwirkung von o-Nitrobenz- 
aldehyd auf Fettalkohole: es findet eine Geschwindig- 
keitsconcurrenz zweier Reactionen statt, von denen die 
eine (auch bei Abwesenheit von Alkohol erfolgende) zu 
o-Nitrosobenzoesaure, bezw. der daraus entstehenden 

22* 
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o, o'-Azoxybenzoesaure, 1B ) die andere — iiber die Acetale — 
zu o-Nitrosobenzoesaureestern fiihrt: 

/N0 2 .NO /S N N 

I C,H 4 < — >- C 8 H 4 < bezw. C a H 4 < \o^" >C 6 H 4 

x CHO x COOH XJOOH HOO(X 



/NO, r.oh /N0 2 

II C 6 H/ *■ C 6 H y 0E 



-> C 6 H« 



/NO. 
NO. OR + K.OH' 

b 



.NO 
° 6H4 \ P .OR I 
\ OH 



In der Mehrzahl der von uns untersuchten Falle ist 
Eeaction II der andern iiberlegen, so dass die Menge der 
Nitroso- bezw. Azoxysaure hinter der des Esters zuriick- 
tritt, wie besonders die Tabelle S. 365 zeigt; nur beim 
Isopropylalkohol Iiberwiegt I bedeutend und zwar ans 
dem schon angefiihrten Grand. 16 ) 

Der friiher erwahnte Versuch iiber die Einwirkung 
von o-Nitrobenzaldehyd und Salzsaure auf Fettalkohol/s 
hat, obwohl nicht hinreichend exact durchgefiihrt, auch 
in reactionskinetischer Beziehung ein, wie uns scheint, 
ziemlich sicheres Eesultat ergeben: dass namlich die 
Acetalisirungsgeschwindigkeit mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht der Alkohole abnimmt. Um dies in einem 
Fall iiber jeden Zweifel festzustellen, haben wir den 
Parallelversuch speciell bei Methyl- und Aethylalkohol in 
genauerer Weise wiederholt und zwar, um den Unter- 
schied scharfer hervortreten zu lassen, unter Verkiirzung 
der Reactionsdauer: dabei zeigte sich, dass der Methyl- 



16 ) Die in der Losung entstehende o-Nitrosobenzoe'saure scheint 
sehr raseh in die o, o'-Azoxybenzogsaure ttberzugehen. 

16 ) Auch bei Versuch B (S.353, s. auch S. 328) war dieMenge der 
Sauren sehr gross, doch konnten sie sehr wohl aus einer anderen, 
in obigen zwei Grleichungen nicht ausgedriickten Reaction hervor- 
gegangen sein; wegen ihrer huminartigen, amorphen Beschaffenheit 
war die Natur der Sauren nicht zu ermitteln. 
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alkohol dem Aethylalkohol beinahe urn das Vierfache 
iiberlegen ist. 

Eine weitere, mit o-Mtrobenzaldehyd und den nam- 
lichen Alkoholen im Licht (ohne Chlorwasserstoff) durch- 
gefuhrte Yersuchsreihe, bei welcher nur die Menge der 
Nitrosobenzoesaureester einerseits und die der Sauren 
andererseits (s. obige Gleichungen I und II) bestimmt 
wurde, musste naturgemass ein sebr unsicheres Eesultat 
geben, da die auch bei sechswochentlicher Insolationsdauer 
— so lange wurde belichtet — in einzelnen Fallen nach- 
gewiesenen, freilich nur sparlich vorhandenen Acetale 
ebenso unberiicksichtigt blieben, wie die sicherlich eben- 
falls entstandenen o-Nitrobenzoesaureester; 17 ) auch kam 
die Gesammtmenge der Rohsauren als solche zur Wagung. 
Trotzdem war die Sonderstellung des Isopropylalkohols 
(wie auch noch anderes) selbst unter diesen Umstanden 
klar ersichtlich. 18 ) 

Diesen Versuchen schlossen wir einige weitere an, 
deren Gegenstand ebenfalls o-nitrirte Benzaldehyde waren 
und zwar verwendeten wir, als verhaltnissmassig leicht 
zuganglich, 2-Nitro-4,5-dimethoxybenzaldehyd 

CHO 



CH 8 (tf >N0 2 

OCF, 
(Nitrovanillinmethylather) , 2-Nitro-3,6-dichlorbenzaldehyd 

CI CHO 

q H0 , 

und symmetrischen Trinitrobenzaldehyd 

NO, CHO 




") Ciamician und Silber, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 
1998 (1902). 

18 ) Vergl. S. 365. 
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welch letzterer sich jedoch nicht in befriedigender 
Weise acetalisiren liess. Der dimethoxylirte o-Nitrobenz- 
aldehyd verhalt sich im Licht wie sein Stammkorper, 
indem er in das entsprechende Acetal 

C 6 H 3 .(OCH 3 ) 2 .N0 2 . CH.(OCH 3 ) 2 
und den Dimethoxy-o-nitrosobenzoesauremethylester 

C 6 H 2 . (OCH 8 ) 2 . NO . COOCH3 

iibergeht; auch hier entstehen, und zwar in sehr be- 
trachtlicher 19 ) Menge, Sauren; ausserdem Spuren einer 
Aminoverbindung. 

Ein unter sonst gleichen Bedingungen im Dunkeln 
bei Zimmertemperatur aufbewahrter Ansatz blieb un- 
verandert. 

Anders liegen die Vernal tnisse beim Dichlor-o-nitro- 
benzaldehyd; er verwandelt sich bei Belichtung seiner 
methyl- bezw. athylalkoholischen Losung in 2-Nitro-3,6- 
dichlor-1-benzaldehyddialkylacetal 

CI CH(OR) 2 

01 

und Tetrachlor-o, o ' -azoxybenzoesaure 

CI COOH HOOC CI 

— N — N — < 


I3i Ci 

Dichlornitrosobenzoesaurealkylester, nach dem wir beson- 
ders gesucht haben, war nicht nachzuweisen. 

Wie dieser Aldehyd verhalten sich nach den Er- 
gebnissen einer spater folgenden Mittheilung auch m- und 
p-Nitrobenzaldehyd bei Belichtung ihrer alkololischen Lo- 
sungen; in alien drei Fallen lasst sich die Beaction I 

E.OH /OR 

NO-.ArJ'.COH >- NOj.Ar«.CH< 

\QR 



9 ) Vergl. S. 326, Note 16. 
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NO. . Ar". CH< — v NO . Arn. CO. OE + R . OH 

V 



unschwer verwirklichen, wahrend Eeaction II 
x OR 

^OR 

vollstandig ausbleibt Oder wenigstens nicht bemerkbar ist. 
Dies Resultat ist beim m- und p-Nitrobenzaldehyd wohl 
verstandlich, da hier die Voraussetzung zur photoche- 
mischen Bildung von Nitrosobenzoeestern — Orthostellung 
der Gruppen OHO und N0 2 — fehlt. Dass Reaction II 
auch beim Bichlor-o-nitrobenzaldehyd nicht zum Durch- 
bruch kommt, liegt offenbar an den beiden, zur Aldehyd- 
grnppe orthostandigen Substituenten 

Cl CHO 

N N0 2 

die zwar nicht die Acetalisirung, wohl aber die Ester- 

bildung verhindern — gemass den von Kehrmann, 

V. Meyer und Andern festgestellten, antireactiven Wir- 

kungen. Wahrscheinlich ist es die intramoleculare 

Eeaction 

.OR /OH 

Cl CH< — >- Cl C(-OR, 
"^ X>R \ \OR 

\N0 2 WO 

welche — vielleicht aus volumchemischen Griinden — 
nicht zu Stande kommt. 

In Benzollosung belichtet, lagert sich Bichlornitro- 
benzaldehyd in Bichlor-o-nitrosobenzoesaure um. In methyl- 
alkoholischer (und wohl auch athylalkoholischer) Losung 
unter Lichtabschluss bei gewohnlicher Temperatur auf- 
bewahrt, bleibt er unverandert. — 

Es scheint uns, dass die an o-nitrirten Benzaldehyden 
gemachten Beobachtungen eine iiber das speciell photo- 
chemische Interesse hinausgehende, allgemeinere Bedeu- 
tung besitzen, indem sie auf die oft discutirte, aber noch 
immer nicht geloste Frage nach dem Wesen der Ester- 
bildung ein neues Licht werfen. 

Bekanntlich hat Henry die Vermuthung aus- 
gesprochen, dass sich Alkohole mit Carbonsauren zu- 
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nachst zu Additionsproducten, monoalkylirten Carbon- 
orthosauren, 20 ) vereinigen, welche dann — als anscheinend 
nicht isolirbare Stoffe — in Saureester und Wasser zer- 
f alien: 



-G 



,0 



E.OH 



\ 



OH 



-<!) 



.OR 

-C( + H„0 . 



-A v * /OR 



OR 



-w 



Diese Hypothese 21 ) stimmt mit unseren Beobach- 
tungen gut uberein. Wir haben in der Lichtreaction 

N0 2 nT} _^ NO 

ND.OR 

6 

eine neue Art der Esterbildung kennen gelehrt. Wie 
sie vor sich geht, kann unseres Erachtens nicht zweifel- 
haft sein, wenn man die nicht zu umgehende Hypothese 
macht, dass die Umlagerung des o-Mtrobenzaldehyds in 



20 ) Wir wahlen diesen Ausdruck fiir die Formel 

/OH 
R.C^-OH, 
\0H 

um Verwechslungen mit dem in der Benzolchemie ublichen PrSfix 
„ortho" vorzubeugen. 

21 ) Sie gilt auch fiir Phenole, die — wenigstens, so weit sie 
bisher darauf hin untersucht wurden — selbst wenn sie mono- 
cyklisch sind, durch Alkohol und Sehwefelsaure esterificirt werden 
konnen; z. B. : 

OH O HO^OCH 3 0CHj 

SH, 




Vergl. Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2041 (1903); 40, 1936, 1955 (1907). 
Ferner die Ziiricher Dissertationen von J. Brun (1902) und 0. Hor- 
ber (1906). 
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o-Nitrosobenzoesaure einerseits und der Zerfall des 

o-Nitrobenzaldehydacetals in o-Nitrosobenzoeester und 

Alkohol andrerseits: 

/NO, /NO 

A C 6 H 4 < — >- C 6 H 4 < 

X!HO \C(OH)0 

/N0 2 / /NO x /NO 

B C 6 H 4 < /0K-3-/C,H/ /OH )->- C 6 H 4 < .0 + R.OH 
\CH< X<-OR \Gf 

\0R \ X)R/ X 0K 

wesensgleiche Reactionen sind. 

Nun kann aber Process B, wenn er principiell wie 

A verlauft, nur liber das in Klammern gesetzte Zwischen- 

product 

/NO 
C,H 4 < /OH 

X 0R 

fiihren, d. h. die neue Art der Esterentstehung beruht 
auf der Zwischenbildung dialkylirter Carbonorthosauren. 
Wir kommen also — von ganz anderer Seite ausgehend — 
zur selben Anschauung wie Henry, stellen aber seine 
Hypothese auf eine experimented und daher festere 
Grundlage — dies auch insofern, als „sterische" Hem- 
mungen nicht nur bei der Esteriflcirung von di-o-substi- 
tuirten aromatischen Sauren, sondern auch, wie wir 
zeigten, beim Uebergang entsprechend substituirter Ace- 
tale in Ester angetroffen werden. Wahrscheinlich stehen 
in beiden Fallen der Vorstufe der Esterbildung 

CH. ^ Cl NO 

- s /OH / v /OH 

— cA)H bezw. ( >— C<-OR 



OR \ / "^OR 



~CH, 
gleichartige Hindernisse im Wege. 22 ) 



22 ) E. Fischer und Giebe fanden (Ber. d. d. chem. G-es. 31, 
545 [1898]) bei der Acetalisirung des 2-Nitro-3, 6-dichlor-l-benzalde- 
hyds mit salzsaurehaltigem Alkohol keine Schwierigkeiten, wahrend 
V. Meyer die Esterification gewisser o, o' - substituirter Benzoe- 
sauren nicht bewerkstelligen konnte. 
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Zu Gunsten von Henry's Hypothese darf wohl 
auch die von Claisen 23 ) aufgeftindene Thatsache an- 
gefiihrt werden, dass sich Saureester mit Natrium- 
alkoholat vereinigen: 

.OR /OR 

-C< » -OfOC.H,. 

^0 x ONa 

Durch diese Betrachtungen werden die Vorgange 
der Acetalisirung von Aldehyden und der Esterification 
von Sauren 24 ) einander sehr nahe geriickt. 25 ) 

Vor der Beschreibung unserer Versuche noch eine 
Bemerkung: Die Mer besprochene Acetalisirung o-nitrirter 
Benzaldehyde ist ohne Zweifel eine photochemische Re- 
action, da sie im Dunkeln nicht stattfindet; damit ist 
aber keineswegs gesagt, dass das Licht als directer 
Katalysator wirkt. Bei sammtlichen, im Folgenden be- 
handelten Acetalbildungen entstehen auch Sauren (z. B. 
o,o'-Azoxybenzoesaure), deren Gegenwart bei der von 
Claisen 26 ) entdeckten Umwandlung von Aldehyden oder 
Ketonen in Acetale (mittelst Orthoameisenester und Al- 
koholen) eine unerlassliche Bedingung ist. Es ist mog- 
lich, dass auch in unserem Fall die Rolle des Kataly- 
sators nicht dem Licht als solchem, sondern den durch 
das Licht erzeugten Sauren zufallt. 



") Ber. d. d. chem. Ges. 20, 649 (1887). 

24 ) Henry, Ber. d.d. chem. Ges. 10, 2042 (1877); Wegscheider, 
ebenda 28, 1468, 3127 (1895); 29, 2301 (1896); Monatsh. f. Chem. 16, 
136 (1895); 18, 629 (1897); Angeli, Ber. d. d. chem. Ges. 29, Ref. 
591 (1896); v. Pechmann, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 503 (1898). 

S6 ) Vermuthlich wird auch die Esterificirung von Sauren durch 
das Licht beschleunigt. 

!6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3903 (1907) und dortige Citate. 
Nach Claisen wirken auch gewisse Salze bei diesem Vorgang 
katalytisch; merkwiirdiger Weise befindet sich Kaliumsulfat, nicht 
aber Natriumsulfat unter ihnen. Man sollte meinen, dass nur die 
Wasserstoffionen dabei eine Rolle spielen. 
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Experimenteller Theil. 

Wir theilen zunachst Darstellung und Eigenschaften 
einiger, bei unseren Belichtungsversuchen aufgefundener, 
aber bisher noch nicht beschriebener Acetale mit. 

o-Nitrobenzaldehyddiathylacelal 

C„H 4 .(NO a ):CH.(OC s H 5 ) 2 2 ') 

aus 50 g Aldehyd und 250 g 1 procentiger alkoholischer 
Salzsaure (aus kauf lichem absolutem Alkohol) bei Zimmer- 
temperatur bereitet. Reactionsdauer 48 Stunden. Aus- 
beute an rein em, nitrobenzaldehydfreien Acetal 54 g. 
Ganz schwach gelbliches, fast farbloses Oel von aro- 
matischem Geruch; Siedep. 28 ) 147,8—148,3° bei 11 mm, 
154,8—155,3° bei 15 mm Druck. 

0,1000 g gaben 0,2145 C0 2 und 0,0595 H 8 0. 

Ber. fur C n H 16 N0 4 Gef. 

C 58,64 58,50 

H 6,66 6,50 

Durch einen besonderen, mit 25 g Nitrobenzaldehyd 
angestellten Versuch wurde festgestellt, dass gar kein 
Nitrosobenzoesaureathylester entsteht; das Analoge gilt 
far den entsprechenden Methylversuch. 

Benzol (10 g), das 1 pC. Salzsauregas enthalt, lasst 
o-Nitrobenzaldehyd (5 g) bei Zimmertemperatur selbst 
bei lVJabriger Einwirkung unverandert; Umlagerung in 
o-Nitrosobenzoesaure findet auch nicht spurenweise statt. 

o-Nitrobenzaldehyd-di-n-propylacetal, 
C 6 H 4 .(N0 2 ).CH:(OC,H 7 ) 2 . 

Aus 10 g Aldehyd und 50 g Kahlbaum'schem 
n-Propylalkohol, welcher mit lpC. Chlorwasserstoffgas 
beschickt war. Verarbeitung des Ansatzes nach 20 tagigem 



27 ) Von uns ohne weitere Angaben Ber. d. d. chem. Ges. 36, 
3653 (1903) erwahnt. 

S8 ) Alle Schmelz- und Siedeangaben beziehen sioh auf „abge- 
kurzte" (Zinke'sche) Thermometer. 
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Stehen bei 17°. Eeinigung durch Vacuum destination. 
Die Ausbeute (7,55 g) wiirde bei langerer Keactionsdauer 
vermuthlich besser sein. 29 ) Schwach gelbliches, in Wasser 
wenig, in den iiblichen organischen Mitteln leicht los- 
liches Oel vom Siedep. 168° bei 10 mm Druck. 

0,1645 g gaben 0,3701 CO, und 0,1145 H,0. 

0,1160 g „ 6,1 ccm Stickgas bei 20,5° und 718 mm Druck 

Ber. fiir C 13 H 19 N0 4 Gef. 

C 61,66 61,39 

H 7,51 7,73 

N 5,53 5,65 

Zuriickgewonnener Aldehyd 2,5 g, ausserdem fast 
1 g in Form des Oxims. 

o-Nitrobenzaldehyd-di-i-propylacetal, 
C 6 H 4 .(NO a ).CH:(OC,H 7 ) 2 . 
Aus 3 g Aldehyd und 28,12 g 1 pC. Salzsauregas 
enthaltendem, Kahlbaum'schem Isopropylalkohol. Ver- 
arbeitung nach fiiiifwochentlichem Stehen bei 17°. Aus- 
beute an reinem Acetal 1,6 g. Bei einem zweiten Ver- 
such aus 4 g Aldehyd und 20 g Isopropylalkohol nach 
24 Tagen nur 0,3 g Acetal. Scbwach gelbliches, fast 
farbloses Oel vom Siedep. 150° bei 12 mm Druck. 

0,0996 g gaben 0,2243 C0 2 und 0,0676 H,0. 

Ber. fur C 13 H 19 N0 4 Gef. 

C 61,66 61,39 

H 7,51 7,43 

o-Nitrobenzaldehyd-di-i-butylacetal 
C,H 4 .(N0 2 ).CH:(OC 4 H 9 ) s 
unter Verwendung von 3 g Aldehyd und 34,68 g Kahl- 
baum'schem Isobutylalkohol dargestellt. Erhalten 4,5g 
reines Acetal. Schwach gelbliches Oel vom Siedep. 179° 
bei 11 mm Druck. 

0,1129 g gaben 0,2629 C0 2 und 0,0841 HjO. 

Ber. fur C ls H 23 N0 4 Gef. 

C 64,04 63,67 

H 8,18 8,27 



9 ) Vergl. S. 362. 
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2-Nitro-4,5-dimethoxybenzaldehyddimethylacetal, 

C,H t .NO,.(OCH 3 ) t .CH:(OCH s ), . 

2 g des Aldehyds 30 ) (Nitrovanillinmethylather) vom 
Schmelzp. 132 — 133° blieben in 15 ccm absoluter lpro- 
centiger, methylalkoholischer Salzsaure 24 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen; langere Reactionsdauer wiirde 
wohl auch hier die Ausbeute erhohen. • Man engte auf 
dem Wasserbad auf 1 j 3 des Volumens ein, setzte die 
3 — 4 fache Menge Wasser hinzu und saugte das dadurch 
ausgefallte Oel nach fast volligem Erstarren ab. Beim 
Durchschiitteln mit wenig Aether hinterblieben 0,7 g 
reines Ausgangsmaterial, wahrend der Aether 1,4 g hell- 
gelbes Oel aufnahm. Dies wurde vom Losungsmittel be- 
freit, mit wassrigem Hydroxylamin (aus 1 g Chlorhydrat 
und 0,6 g Aetznatron) ohne Eiicksicht auf die sich aus- 
scheidenden Krystalle 30 Minuten durchgeschiittelt und, 
nachdem die Losung zuvor mit Aetzlauge stark alkalisirt 
war (Oximlosung 0) mit Aether extrahirt; um etwa ge- 
lost bleibendes Nitrodimethoxybenzaldoxim zu entfernen, 
wurde der Aether noch dreimal mit je 5 ccm doppelt- 
normaler Natronlauge ausgezogen und die wassrige Schicht 
mit vereinigt. Das mit Chlorcalcium getrocknete Ex- 
tract hinterliess 1,1 g hellgelbes Oel 31 ) — das gesuchte 
Acetal, denn es liess sich durch verdiinnte Schwefelsaure 
leicht zum Nitrodimethoxybenzaldehyd (Schmelzp. 132°), 
verseifen und schied fur sich oder in benzolischer 
Losung belichtet Krystalle des spater 33 ) zu beschreibenden 
2-Nitroso-4,5-dimethoxybenzoesauremethylesters 



'") Vergl. Pschorr, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3412 (1899). 
Wir verdanken unser Praparat der Liebenswiirdigkeit des Herrn 
Pschorr. 

81 ) Der ihm erst anhaftende Ananasgeruch. verschwand bei 
langerem Stehen im Vacuum; das durch Belichtung erhaltene, S. 354 
behandelte Praparat hatte diesen Geruch von vornherein nicht. 

32 ) Siehe S. 354. 
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NO 

ch,o/ Vooca, 

CH,0 

vom Schmelzp. 126,5 — 127,5° ab. 

Das Acetal neigt sehr zur Ueberschmelzung; auf 
Einsaat eines auf anderm Wege 38 ) erhaltenen Krystall- 
splitters erstarrt es sofort. Lost man es in wenig 
Aether, so erscheinen auf Zusatz von Petrolather beim 
Impfen fiache, glasglanzende, fast farblose Prismen, 
welche bei 54,5 — 55,5°, vorher etwas erweichend, klar 
schmelzen. Sie losen sich leicht in den iiblichen, organi- 
schen Mitteln, nur Gasolin lost in der Warme massig 
schwer, kalt schwer; Ligro'in kalt ziemlich schwer, heiss 
leicht. Die Analyse findet sich S. 355 mitgetheilt. 

Beim Ansauern von scheidet sich ein gelber 
Krystallbrei (0,25 g) des noch nicht beschriebenen 
2-Nitro-4,5-dimethoxybenzaldoxims 

CH:NOH 



ch 3 o/ Vo, 

CH 3 

aus. Es krystallisirt aus erkaltendem Alkohol oder Benzol 
in kanariengelben, glanzenden Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 34 ) 178°. Loslichkeit. Alkohol: heiss leicht, kalt 
ziemlich schwer. — Benzol: heiss ziemlich schwer, kalt 
schwer. — Aether: kalt ziemlich schwer. 

0,0981 g gaben 11,3 ccm Stickgas bei 24° und 726 mm Druck. 
Ber. fur C 9 H 10 N s O 5 Gef. 

N 12,39 12,50 



3S ) Siehe S. 355. 

s *) Sehr vom Erhitzen abhangig; obiger Schmelzpunkt wurde 
gefunden, als das Vorbad 168° heiss war; bei 176° trat Sintern 
unter allmahlicher Braunung ein, bei 178° klares Schmelzen und 
Aufperlen. Als das Vorbad 170° zeigte, schmolz die gleiehe Sub- 
stanz bei 180°. 
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Versuche zur Darstellung 
des symmetrischen Trinitrobenzaldehyddimethylacetals 

NO, 
2 n/ VcH:(OCH,), 
NO s 

aus dem entsprechenden, von Sachs 35 ) beschriebenen 
Aldehyd verliefen ergebnisslos; nachdem 3 g des letzteren 
10 (und bei einem anderen Versucb sogar 20) Tage lang 
in 20 ccm absolutem, lpC. SaLzsauregas enthaltendem 
Methylalkohol bei 17° verweilt hatten, wurden sie bei 
der iiblichen Verarbeitung auf das Acetal unverandert 
zuriickerhalten. Moglich iibrigens, dass dieses nach der 
Claisen'schen Methode mittelst Orthoameisenester dar- 
stellbar ist. 

Es mag gleich hier bemerkt werden, dass das ge- 
suchte Acetal aus dem Aldehyd, nachdem er (10 g) 
20 Tage lang (darnnter 10 sonnenhelle) in absolutem 
Holzgeist (200 ccm) belichtet war, ebenso wenig isolirt 
werden konnte; die Bestrahlung hatte starke Verharzung 
hervorgerufen. Es kann natiirlich nicht bestritten wer- 
den, dass das gesuchte Acetal in dem reichlichen Harz 
versteckt war. 

Ein gleichartiger Ansatz (3 g Aldehyd) war nach 
dreimonatlichem Stehen im Dunkeln im Wesentlichen 
unverandert. Schmelzpunkt des Trockenriickstandes 116 
bis 118°; nach einmaliger Krystallisation aus Benzol 
118—119° (constant). 

I. Photochemische Umwandlung o-nitrirter 
Benzaldehydacetale in o-Mtrosobenzoe'saureester. 

C 8 H 4 . (NO,) . CH : (OCjHj), — >- C 6 H 4 . (NO) . C00C,H 5 + G&, . OH . 

Im zerstreuten Tageslicht farbt sich das olige 
o-Nitrobenzaldehyddiathylacetal im Verlauf von 2 — 3 Mo- 
naten allmahlich tiefgrfin und scheidet schliesslich 

35 ) Ber. d. d. chein. Ges. 35, 1236 (1902). 
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glanzende, farblose Krystallkorner ab; im directen 
Sonnenlicht ist es schon nach 15 Minuten griin und die 
Absonderung erfolgt innerhalb 1V 2 — - Stunden. Die 
abgesaugten und auf Thon ganz entolten Krystalle zeigen 
direct den constanten Schmelzp. 120 — 121° (Vorbad 111 ; 
bei 119° beginnendes Erweichen) und erweisen sich bei 
directem Yergleich identisch mit dem zuerst von Ciami- 
cian und Silber 36 ) aus alkoholischem o-Nitrobenzaldehyd 
erhaltenen o-Nitrosobenzoesaureathylester; sie sind ferner 
identisch mit einem, von Bamberger und Pyman auf 
anderm Wege 37 ) erhaltenen Praparat. 

0,1224 g gaben 8,8 com Stickgas bei 18° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C^NO,, Gef. 

N 7,82 7,81 

Im Filtrat findet sich ausser unverandertem Acetal 
Aethylalkohol; er wurde auf dem Wasserbad abdestillirt 
und durch die Jodoformreaction nachgewiesen. 

Eine alkoholische Losung von o-Nitrobenzaldehyd- 
diathylacetal farbt sich ebenfalls bei 2 — 3 stiindiger In- 
solation (Dec.) tiefgriin und scheidet nach 5 — 6 Stunden 
obigen Ester in reinem Zustand ab. 

Im Dunkeln aufbewahrt, war das Acetal — wie 
auch das folgende — nach 6 — 7 Jahren nicht merkbar 
verandert. 

C e H 4 .(NO,).CH:(OCH 8 ), — v C 6 H 4 .(N0).C00CH 3 . 

Das fast farblose Dimethylacetal des o-Nitrobenz- 
aldehyds 38 ) reagirt im directen Sonnenlicht anscheinend 
noch rascher als das Homologe. Aus dem bald griin 
werdenden Oel krystallisirt nach einiger Zeit reiner 
o-Nitrosobenzoesauremethylester in farblosen, glasglanzenden 
Prismen aus; Schmelzpunkt direct 156,5 — 157,5° (Vor- 
bad 145°, l / 2 — 1° vorher Erweichen). Er ist identisch 



S6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2041 (1901). 

37 ) Ber. d. d chem. Ges. 42, 2315 (1909). 

38 ) E.Fischer u. Giebe, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3058 (1897). 
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mit einem nach Ciamician und Silber's Methode 39 ) 
und ferner mit einem aus Anthranilsauremethylester und 
Sulfopersaure 40 ) dargestellten Praparat. 

0,1097 g gaben 8,8 ccm Stickgas bei 19° und 725 mm Druck 
Ber. fur C 8 H 7 NO s Gef. 

N 8,48 8,76 

Die methylakoholische Losung des Acetals scheidet 
nach mehrstundiger, intensiver Belichtung denselben 
Ester ab. 

C a H 4 . (NO,) . CH : (OC 3 H 7 ) 2 — v C 6 H 4 . (NO) . COOC 3 H 7 . 

Griinfarbung und Krystallausscheidung erfolgt bei 
directer Belichtung des Nitrobenzaldehyddipropylacetals 
wie bei den zuvor besprochenen Acetalen. Der reich- 
lich abgesonderte Nilrosobenzoesaure-n-propylester (Schmelz- 
punkt direct 89 — 91°) ist durch Umkrystallisiren aus 
siedendem Benzol oder Holzgeist leicht zu reinigen. 
Farblose, glanzende Prismen, die bei 95° mit griiner 
Farbe schmelzen. Kochendes Benzol lost leicht, kaltes 
ziemMch schwer; heisser Methylalkohol ziemlich leicht, 
kalter schwer. 

0,1079 g gaben 7,5 ccm Stickgas bei 20,5° und 726 mm Druck. 
Ber. fur doH^NO,, Gef. 

N 7,25 %m 

CeH.^NO^.CH^OCsH,), — >- CH 4 .(NO).COOC,H 7 . 

Im directen Sonnenlicht tritt die Griinfarbung und 
Krystallausscheidung beim Isopropylacetal des o-Nitro- 
benzaldehyds nicht merkbar langsamer ein als bei den 
TOrigen. Der o-Nitrosobenzoesaureisopropylester erscheint 
auf Zusatz von Petrolather zu seiner Benzollosung in 
weissen, bei 117—118° mit griiner Farbe schmelzenden, 
dicken Prismen (Vorbad 108°, beginnendes Erweichen 
bei 115°). Methylalkohol lost kochend leicht, kalt ziem- 
lich schwer; Benzol heiss leicht, kalt massig leicht. 



39 ) Ber. d. d. chm. Ges. 34, 2041 (1901). 

*°) Bamberger u. Elger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3651 (1903). 
Annalen der Chemie 871. Baud. 23 

FreiesBuch(2012) 



340 Bamberger und Elger, 

Ein durch Belichten einer isopropylalkoholischen 
Losung von o-Mtrobenzaldehyd erhaltenes Praparat er- 
wies sich mit dem aus dem Acetal dargestellten identisch. 
Die Analyse ist S. 352 mitgetheilt. 

C 6 H 4 . (NO,) . CH : (OC Jig), *- C 6 H 4 . (NO) . COOC 4 H 9 . 

o-Nitrosobenzoesaureisobutylester, erhalten durch Be- 
lichtung des oben beschriebenen o-Nitrobenzdiisobutyl- 
acetals (sei es in trocknem Zustand oder in petrol- 
atherischer Losung) bildet farblose, derbe Nadeln von 
ahnlichen Loslichkeitsverhaltnissen wie die Homologen. 
Er schmilzt mit smaragdgriiner Farbe bei 99 — 99,5° 
(Vorbad 90°, beginnendes Erweichen 98°). Analyse 
siehe 8. 353. 

In Isobutylalkohol geloster o-Nitrobenzaldehyd scbeidet 
bei der Belichtung den hamlichen Ester ab. 

Die photochemische Eeaction 

2 4 5 1 

CJI,.NO,.OCH 8 .OCH3.CH:(OCH 3 ), > 



2 4 5 1 

C 6 H, . NO . OCH„ . OCH a . COOCH 3 
ist bereits S. 335 erwahnt. 



II. Belichtung alkoholischer Losungen o-nitrirter 
Benzaldehyde. 

A. Belichtung von o-Nitrobenzaldehyd in Fett- 
alkoholen. 

o-Nitrobenzaldehyd und Aethylalhohol. Erster Versuch. 
{Kurze Belichtung.) 

Ansatz: 30 g Nitrobenzaldehyd und 200 ccm abso- 
luter Aethylalkohol in einer Stopselflasche. 41 ) Be- 
lichtungsdauer 18. Mai bis 3. Juni; neun durchweg, zwei 
zur Halfte sonnenhelle Tage, die iibrige Zeit ziemlich 
sonnenlos. 



41 ) Handelt es sich um Grewinnung der Acetale, so scheint diese 
vortheilhafter.als eine Rohre zu sein. 
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Die nach 16 Tagen abgesaugten und griindlich mit 
Alkohol gewaschenen Krystalle (5,6 g) schmolzen mit 
grliner Farbe bei 120 — 121 ° trnd waren reiner o-Nitroso- 
benzoesaureiithylester. Das Resultat deckt sich mit dem 
von Ciamician und Silber. 

Das Filtrat, erst auf dem Wasserbad im Vacuum 
auf ?/ 4 des Volumens eingeengt, dann an der Luft bei 
17° vom Losungsmittel befreit, hinterliess eine braun- 
lich-gelbe, mit rothbraunem Oel durchtrankte Krystall- 
kruste, die durch Absaugen in fliissige (als F be- 
zeichnete) und feste Bestandtheile zerlegt wurde. 
Letztere (7,5 g) enthalten o,o'-Azoxybenzoesaure, wenig 
o-Nitrosobenzaesaure und wahrscheinlich auch etwas von 
deren Ester. Sie wurden mit normaler Natronlauge ver- 
rieben, bis diese nichts mehr aufnahm, wogen alsdann 
2,5gund kennzeichneten sich durch denSchmelzpunktu.s.w. 
als Nitrosobenzoesaureathylester. 

Die Lauge schied beim Ansauern eine fast weisse 
Fallung (4,6 g) ab, die nach grundlichem Waschen mit 
Wasser gegen 230° schmolz, das charakteristisch ver- 
filzte Phenylhydrazinsalz 42 ) der o,o'-Azoxybenzoesaure 
gab und sich in warmem Alkohol mit blassgriiner Farbe 
loste, also oifenbar auch etwas Mtrasobenzoesdure enthielt. 
Aus. Alkohol (Thierkohle) umkrystallisirt, schmolz sie 
unter Aufschaumen constant bei 254 — 255° (Vorbad 245°) 
und erwies sich bei directem Vergleich mit einem Samm- 

lungspraparat als reine 

N N 

o,o'-Azoxyben%oesaure C 6 H 4 < >C 6 H 4 . 

\C0 2 H H0 2 (y 

Auch sie ist schon von Ciamician und Silber unter ganz 
ahnlichen Bedingungen erhalten worden. 

Der fliissige AntheilF wurde in atherischer Losung 
mit halbnormaler Natronlauge geschuttelt, bis diese sich 
nur mehr ganz schwach braunlich-gelb farbte (Lauge L). 
Der getracknete Aetherauszug hinterliess 16,55 g braunes, 



*°) Ber. d.d. chem. Ges. 36, 375 (1903). 

23* 
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griinstichiges Oel, das, in eine Eis-Kochsalzmischung ge- 
bracht und auf gekiihlten Thon gestrichen, 2,5 g fast 
reinen, nur Spnren von Nitrosobenzoeester enthaltenden 
Nitrobenzaldehyd hinterliess. Das aus dem Thon mit 
Aether wiedergewonnene Oel (13,75 g) wurde mit einer 
Losung von 8 g Hydroxylaminchlorhydrat und 5 g Natron 
in 50 ccm Wasser 1 / s Stunde geschiittelt und nach Zu- 
satz verdiinnter Lauge des ofteren mit Gasolin extrahirt. 

Aus dieser Lauge fallen Sauren 5,1 g fast reines 
o-Nitrobenzaldoxim vom Schmelzp. 99°; das nach Anthranil 
riechende Filtrat gibt an Aether wenig harzige Krystalle 
ab, welche Liebermann's Reaction geben, diazotirbar 
sind und vielleicht Spuren von Anthranitsaureester (?) ent- 
halten. 

Das Gasolinextract liefert 6,5 g hellbraunrothes — 
wie das Ausbleiben der Indigo reaction beweist — nitro- 
benzaldehydl'reies Oel, ein Gemisch von dem schon von 
CiamicianundSilber erhaltenen Nitrobenzoesdurcathylester 
und o-Nitrobenzaldehyddiathylacetal. Nachdem ein Vorver- 
such gezeigt hatte, dass letzteres durch verdiinnt-alkoho- 
lisches Kali bei kurzem Kochen nicht merkbar verseift 
Avird 43 ), wird das Oel mit 20 ccm zweifach normaler 
Kalilauge, 20 ccm Wasser und 25 ccm Alkohol 10 Minuten 
gekocht — die letzten 5 Minuten ohne Riickfluss, zur 
Entfernung der Hauptmenge Alkohol — und nach dem 
Erkalten fiinfmal ausgeathert. Das Extract A wird mit 
doppeltnornialem Natron und noch einige Male mit Wasser 
durchgeschuttelt. Die vereinigten Laugen sondern beim 
Ansauern 2,05 g fast reine o-Nitrobenzoesaure ab, wahrend 

") 1 g o-Nitrobenzdiathylaoetal wurde mit 30 Tr. doppelt- 
normaler Natronlauge und soviel 96 procentigem Alkohol versetzt, 
dasa eine klare Loaung entstand; dann wurde 5 Minuten unter 
Riickfluss gekocht und der Alkohol fast ganz abdestillirt, was aber- 
mals etwa 5 Minuten in Anspruch nahm; mit dem Alkohol ver- 
fliichtigten sieh nur Spuren von Acetal. Das ruckstandige Oel er- 
gab nach mehrmaligem Ausathern 0,95 g nitrobenzaldehydfreies, 
uuverandertes Acetal. Die alkalisch-wassrige Schicht hinterliess, 
angesauert und ausgeathert, nur einen braunlichen oligen Anflug. 

FreiesBuch(2012) 



Zur Photochemie o-nitrirter Benzaldehgde. 348 

weitere 0,9 g aus dem Filtrat mit Aether extrahirt 
werden. 

Extract A ergiebt 2,95 g gelbes Oel, das weder 
o-Nitrobenzaldehyd, noch o-Nitrobenzoesaureester mehr 
enthalt. Mit 0,55 g ernes gleichartigen, von einem andern 
Yersnch stammenden Praparats vereinigt, Hefert es bei 
der Destination unter 12 mm Druck: 



Fraction Siedepunkt Gewicht Badtemp. 



I 


149—150° 


0,2 g 


175° 


II 


150—151° 


1,4 


180 


III 


151— 152* 


1,0 


183 


IV 


152—154° 


0,7 


185 



I Biickstand: wenig 
> braunes, zahes 



I 



Liquidum. 

J. OO ' 

3,3 g 

Die Destillate bilden fast farblose, ganz schwach 
griinstichige Fliissigkeiten; sammtliche Fractionen bleiben 
im Eiskochsalzgemisch unverandert und geben die Nitro- 
benzaldehydreaction an sich nicht, wohl aber nach dem 
Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure; der dabei ent- 
stehende o-Nitrobenzaldehyd wurde ebenso wie der 
Aethylalkohol identificirt. Die genannten Eigenschaften 
der Destillate und der Siedepunkt der Hauptfraction 
lassen keinen Zweifel, dass o-Nitrobenzcddehyddiiithylacetal 
vorliegt. Analyse von Fraction II: 

1. 0,1249 g gaben 0,0791 H 4 und 0,2689 C0 2 . 

2. 0,1387 g „ 0,0875 H s O „ 0,2993 COj. 

3. 0,1245 g „ 7,3 ccm Stickgas bei 21° u. 722 mm Druck. 

4. 0,0979 g „ 5,8 ccm Stickgas bei 22 ° u. 725 mm Druck. 

Ber. fur C u H 15 N0 4 Gef. 

C 58,66 58,72—58,85 

H 6,66 7,03— 7,00 

N 6,22 6,32— 6,38 

Die vom Acetal und Nitrobenzoeester getrennte, 
braunrothe Lauge L (S. 341) wurde mit cone. Salzsaure 
abgestumpft und mit verdiinnter angesauert. Das aus- 
fallende dunkle Pulver (2,8 g) erwies sich nach einmaliger 
Krystallisation aus Alkohol (Thierkohle) als reine o,o- 
Azoxybenzoesaure. Das Filtrat des Pulvers ergab nur 
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0,45 g schwarzes Harz und schien diazotirbare Stoffe 
(Spuren von Anthranilsaure??) zu enthalten. 

Eesultat. 30 g o-Nitrobenzaldehyd und 200 ccm absol. 
Alkobol ergaben nach 15tagiger Belichtung: 

1. o-Nitrosobenzoesaureathylester 8,1 g (rein). 

2. Sauren 7,4 g (vorwiegend o, o'-Azoxybenzoesaure und, der 

Losungsfarbe nach, auch Nitrosobenzoesaure). 

3. o-Nitrobenzdiathylacetal 2,95 g (2,3 — 2,4 g rein). 

4. o-Nitrobenzoesaureathylester 3,5 g. 

5. Unveranderter Aldehyd 8,35 g. 

6. Spuren einer Aminoverbindung — Harz. 

Ein zweiter, mit der halben Menge Nitrobenzaldehyd 
durchgefiihrter Versuch (3 ganz sonnenhelle Tage, 2 mit 
wenig Sonne und 2 sonnenlose Tage) lieferte: 

1. Mtrosobenzofiester 4,15 g. 

2. Sauren 2,2 g (wie oben). 

3. Nitrobenzacetal 0,3 g. 

4. Nitrobenzoesaureester 0,5 g (davon ein Theil ganz rein ; 

Schmelzp. 29—30°). 

5. Unveranderter Aldehyd 5,3 g. 

6. Spuren von Aminoverbindungen — Harze. 

Eine im Dunkeln aufbewahrte Losung von 14 g 
o-Nitrobenzaldehyd in 100 ccm absol. Alkohol war nach 
7 Monaten unverandert. 

o-Nitrobenzaldehyd und Aethylalkohol. Zweiter Versuch. 
[Lange Belichtung.) 

In diesem Versuch wird gezeigt, dass das anfangs 
gebildete o-Nitrobenzacetal bei andauernder Belichtung 
wieder verschwindet. 

Die Losung von 25 g Aldehyd in 250 g Alkohol 
blieb in Bohren vom 10. August bis 29. September am Licht. 
Eine nach hurzer Zeit 44 ) herausgenommene, verhaltniss- 
massig kleine Probe ergab: Sauren (ungereinigt, Schmelzp. 
207°; vorwiegend Azoxybenzoesaure) , o-Nitrosobenzoesaure- 
ester und ein Oel, das in o-Nitrobenzaldehyd und in o-Nitro- 
benzaldehydacetal zerlegt wurde. Analyse des letzteren: 

") Leider wurde versaumt, die Zahl der Tage und die Menge 
zu notiren. 
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0,1221 g gaben 7,2 com Stiekgas bei 18° u. 717 mm Drnck. 
Ber. fur C n H 15 N0 4 Gef. 

X 6,22 6,40 

Bei Anfarbeitnng der Hauptmenge wurde mit Sorg- 
falt anf das Acetal gepriift — aber mit negativem Er- 
folg. Die Trennungsmethode war diesmal folgende. 
Nach dem Absaugen des direct auskrystallisirten o-Nitroso- 
benzoesaureesters wurde der Riickstand des (erst auf 
dem Wasserbad, dann an der Luft vom Alkohol befreiten) 
Filtrats — ein mit Krystallen durchsetztes Oel — zur 
Entfernung der Sauren in atherischer Losung mit normaler 
Lauge durchgeschiittelt 45 ); die Behandlung mit Hydroxyl- 
amin fiel fort, da Nitrobenzaldehyd nachweislich nicht 
mehr vorhanden war. Der acetalfreie Mtrobenzoesaureester, 
der nur ausserst wenig (bei Behandlung mit Petrolather 
ungelost bleibenden) Nitrosobenzoes'dureester enthielt, war 
teicht zum Erstarren zu bringen; er schmolz bei 29 bis 
30°, war zu Nitrobenzoesaure verseifbar und zeigte den 
richtigen Stickstoffgehalt. 

0,1095 g gaben 7,7 ccm Stiekgas bei 16° u. 708 mm Druck. 
Ber. fur (y^NOt Gef. 

N 7,32 7,63 

Besultat. Aus 25 g 46 ) o-Nitrobenzaldehyd und 250 g 
absol. Alkohol wurden nach 50 tagiger Belichtung erhalten : 

1. o-Nitrosobenzoesaureatbyl ester 9,3 g (ziemlich rein). 

2. Sauren 6,3 g (besonders Azoxybenzoe'saure; Schmelzpunkt 

des Eohrproducts 227°). 

3. o-Nitrobenzoesaureatbylester 1,7 g (rein). 

4. Ausserdem ein neutrales Oel 1,8 g, das ausser letztercm 

vielleieht(?) Azoxybenzoesaureester enthielt. 

Moglicherweise sind geringe Mengen Anthranilsaure 
und Anthranilsaureester iibersehen worden. 4 ') 



* 5 ) Dabei blieb abermals Mtrosobenzoeester,' und zwar ganz 
reiner, ungelost; er wurde abfiltrirt. 

■* 6 ) Da ein Theil nach kiirzerer Zeit verarbeitet wurde (siehe 
S. 344, Note 44), waren es weniger — vielleicht etwa 20 g (?). 

") Warum wir nicht wie Ciamician und Silber neben dem 
Nitrobenzoesaureester eine entsprechende Menge Azoxybenzoe'saure- 
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o-Nitrobenzaldehyd und Methylalkohol. Erster Versuch. 
(Kurze Belichtung.) 

Die Losung von 15 g Aldehyd in 100 ccm iiber Kalk 
entwassertem Holzgeist wurde im Bombenrohr 5 Tage 
(Ende April und Anfang Mai) belichtet; zwei Tage waren 
ununterbrochen sonnenhell, einer hatte etwa 2 Stunden 
Sonne, die anderen waren dauernd bewolkt. Die nach 
zweitagigem Stehen im zerstreuten Licht abgeschiedenen 
Krystalle erwiesen sich entsprechend den Angaben von 
CiamicianundSilber 48 ) alsf&strewerMtrosobenzoesaure- 
methylester (3,8 g; Schmelzp. 153 — 154° statt 156,5 bis 
157,5°). 

Das erst auf dem Wasserbad mit Colonne, dann an 
der Luft bei Zimmertemperatur vom Losungsmittel be- 
freite Filtrat hinterliess oldurchtrankte Krystalle (3,7 g), 
die abgesaugt und auf Thon gestrichen ziemlich reinen, 
aber etwas triib schmelzenden o-Nitrobenzaldehyd dar- 
stellten; bei zweimaligem Verreiben mit je 10 ccm Benzol 
blieben 0,6 g in Alkalien restlos losliche Azoxybenzoesaure 
(Schmelzp. 235°, nach einmaliger Krystallisation aus 
Alkohol Schmelzp. 255° [0,4 g]) znriick. Der wieder- 
gewonnene Nitrobenzaldehyd (3 g) war rein. 

Sammtliches durch Absaugen auf dem Filter oder 
auf Ton erhaltene Oel wurde in atherischer Losung 
viermal mit je 8 ccm halbnormaler Aetzlauge durch- 
geschiittelt und aus letzterer 0,65 g orangebrauner, 
krystallinischer Sauren (Schmelzp. 242 — 243°) isolirt, 
daraus 0,4 g reine, farblose Azoxybenzoesaure. Der Ruck- 



ester erhielten, ist unaufgeklart; dass geringe Mengen Azoxyester 
ubersehen wurdon, ist selbstverstandlieh wohl moglich. Uebrigens 
theilen uns die Herren C. und S. mit, dass ihr Versuch (Ber. d. d. 
chem. Ges. 35, 1998- [1902]) „vom 18. Mai 1901 bis 7. Januar 1902 
dauerte und in Bologna vom Juni bis September fast iinmer wolken- 
loser Himmel ist". Wir belichteten nur 50 Tage und viel weniger 
intensiv. 

48 ) Ber. d. d. chem. Ges. M, 2044 (1901); diese geben den 
Schmelzp. 152—153° an. 
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stand des Aetherextracts erstarrte im Eis-Kochsalz- 
gemisch fast vollstandig zu weissen, auf gekiihltem Too 
leicht zu entolenden Krystallen von Nitrobenzaldehyd 
(1,8 g), die beim Verreiben mit Benzol nur Spuren eines 
mit griiner Farbe schmelzenden, weissen Pulvers zuriick- 
liessen — vermnthlich (nicht ganz reinen) Nitroso- 
benzoeester. 

Die Tonscherben enthielten 3,5 g hellbraunes, griin- 
stichiges Oel, das eine halbe Stunde mit wassriger Hydr- 
oxylaminlosung geschiittelt und dann mit Gasolin ver- 
setzt wurde; bei nachfolgendem Zusatz von Aetzlauge 
gab es an diese 2,2 g ziemlich reines Nitrobenzaldoxim 
— entsprechend 2 g Nitrobenzaldehyd — ab, wahrend das 
Gasolin 1,2 g eines gelben Liquidums zuriickhielt, das 
erst nach dem Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure 
die Indigoreaction des Nitrobenzaldehyds gab und sich 
durch den Siedepunkt und die Analyse als o-Nitrobenz- 
aldehyddimethylacetal zu erkennen gab. Bei der Destination 
unter 10 mm Druck gingen 0,3 g bis 139 °, 0,7 g bei 
139° bis 142° (uncontrol. gew. Thermometer) als ganz 
schwach gelbliches Oel 49 ) iiber. Ein Theil der zweiten 
Fraction wurde mit verdiinnter Schwefelsaure zu o-Nitro- 
benzaldehyd verseift, ein anderer analysirt: 

0,1213 g gaben 0,2419 C0. 2 und 0,0608 H 2 0. 

0,1414 g „ 9,8 ccm Stickgas bei 23,5 6 u. 722 mm Druck. 

Ber. fur C 9 H n N0 4 Gef. 

C 54,82 54,39 

H 5,58 5,57 

N 7,11 7,37 

Eine dritte Probe kochte man kurze Zeit mit wassrig- 
alkoholischem Kali, um geringe Mengen elementar-analy- 
tisch nicht nachweisbaren o-Nitrobenzoesauremethylesters 
aufzufinden; in der That wurde etwas o-Nitrobenzoesaure 
erhalten — gerade genug fiir die Bestimmung des 
Schmelzpunkts (145—146° statt 147°). 



49 ) Ein wenig griinstichig, wohl wegen ungenfigenden Licht- 
schutzes. 
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Besultat: 15 g o-Mtrobenzaldehyd und 100 ccm absol. 
Methylalkohol ergaben nach fiinftagiger Belichtung: 

1. o-Nitrosobenzoesauremethylester 3,8 g. 

2. Sauren 1,25 g — vor allem Azoxybenzoesaure. 

3. o-Nitrobenzaldehyddimethylacetal 1,2 g (roh). 

4. o-Nitrobenzoesauremetbylester in Spuren. 

5. Unveranderten Aldehyd 6,8 g. 

Bei einem zweiten, mit 7 g Nitrobenzaldehyd und 
70 ccm Methylalkohol im August durchgefiihrten Ver- 
such (Belichtung im Erlenmeyerkolben wahrend 25 Tagen, 
davon 11 sonnenhelle) erhielt man: 

1. 3,7 g Nitrosobenzoesauremethylester. 

2. 0,4 g Sauren (vor allem Azoxy- und — der Losungsfarbe 

nach — aueh Nitrosobenzoesaure). 

3. 0,7 g Nitrobenzaldehyddimethylacetal. 

4. Nitrobenzoesauremethylester, Spuren. 

5. 1,91 g unverilnderter Nitrobenzaldehyd. 

Eine im Dunkeln aufbewahrte Losung von 14 g 
o-Nitrobenzaldehyd in 100 ccm absol. Holzgeist war nach 
7 Monaten unverandert. 

o-Nitrobenzaldehyd und Methylalkohol. Zweiter Tersuch. 
(Lange Belichtung.) 

Die Losung von 25 g o-Nitrobenzaldehyd in 250 g 
Methylalkohol stand vom 10. Aug. bis 29. Sept. auf dem 
Dach. Die nach dieser Zeit ausgeschiedenen, saurefreien, 
mit griiner Farbe schmelzenden Krystalle (15,3 g) waren 
fast reiner Nitrosobenzoesauremethylester (Schmelzp. 153,5 
bis 154,5°). Bei der im Wesentlichen nach den Angaben 
des vorigen Versuchs vollzogenen Aufarbeitung er- 
gaben sich; 

1. o-Nitrosobenzoesauremethylester 15,6 g. 

2. Krystallinische Sauren 5,4 g (fast auschliesslich Azoxybenzoe- 

saure; Spuren von AnthranilsaureV und Azobenzoesaure??; 
keine Nitrosobenzoesaure). 

3. Nitrobenzoesauremethylester 2 g (Rohproduct). 

4. Spuren einer dampffliichtigen, diazotirbaren Base. (Amino- 

benzaldehyd? ?) 
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Weder unveranderter Nitrobenzaldehyd, noch Acetal 
waren nachweisbar. Der Nitrobenzo'esaureester wurde an 
der Stelle gefunden, an der sich im letzten Versuch 
S. 347 das Acetal befand. Die Art der Aufarbeitung 
btirgte dafiir, dass keine Sabstanzen saurer Natur bei- 
gemischt waren. Bei der Vacuumdestillation gingen unter 
12 mm Druck 0,5 g bei 143—149°, lg bei 149—151° 
liber; beide Fractionen ergaben bei der Verseifung 
o-Mtrobenzoesaure. Fraction II diente zur Stickstoff- 
bestimmung: 

0,1974 g gaben 13,1 com Stickgas bei 16° u. 724 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 7 N0 4 Gef. 

N 7,74 7,35 

Der Ester scbien also noch nicht ganz rein zu sein. 

o-Nitrobenzaldehyd und n-PropylalkohoI. Erster Versuch. 
(Kurze Belichlung.) 

Nach 24tagiger Belichtung von 20 g Aldehyd in 
200 ccm Kahlbaum'schem n-Propylalkohol hinterblieben 
beim Eindunsten oldurchsetzte Krystalle, die in zwei Por- 
tionen zur Verarbeitung kamen. 

Die eine Halfte wurde auf Thon entolt, das Feste 
einige Minuten mit normaler Aetzlauge verrieben und 
dann abgesaugt. Der Eiickstand (3,5 g) ist fast reiner 
o-Mtrosobenzoesaure-n-propylester. Er schmilzt nach ein- 
maliger Krystallisation aus Holzgeist bei 95° und ist 
identisch mit dem durch Belichtung des o-Nitrobenzdi- 
n-propylacetals (siehe S. 339) erhaltenen: 

0,1640 g gaben 0,3722 CO, und 0,0871 H 2 0. 

Ber. fur C 1() H u N0 3 Gef. 

C 62,17 61,98 

H 5,69 5,89 

Die Lauge ergab beim stufenweisen Ansauern ein 
Sauregemisch (2,5 g), aus dem das Hauptproduct, Azoxy- 
benzoesaure, durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol 
und Eisessig in reinem Zustand isolirt wurde. 
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0,1101 g gaben 0,2362 C0 2 und 0,0363 H 2 0. 

0,0878 g „ 7,9 com Stickgas bei 21,5° und 725 mm Druek, 

Ber. fur C u H 10 N 3 O 5 Gef. 

C 58,74 58,51 

H 3,49 3,66 

N 9,78 9,72 

Die aus den Mutterlaugen gewonnenen Krystalle 
(Schmelzp. 223 — 225°) enthielten — der griinen Losungs- 
farbe naGh — o-ffltrosobenzoesaure. 50 ) 

Die andere Halfte wurde mehrmals mit Benzol aus- 
gekocht, worin die Sauren fast unloslich sind. Die 
zurlickbleibenden Krystalle (2,7 g) bestanden wiederum 
aus Azoxybenzoesaure mit geringer Beimischung von 
Nitrosobenzoesaure. 

Der Benzolauszug enthalt ein (mit der Strahlpumpe 
und dann mit porosem Thon trennbares) Gemisch von 
Oel und Krystallen. Letztere (3,5 g) sind fast reiner 
Nitrosobenzoesaurepropylester. Das gesammte Oel, ein- 
schliesslich des aus dem Ton ausgezogenen und des aus 
der ersten Halfte stammenden Theils, im Gesantmt- 
gewicht von 5,7 g, wurde in Petrol ather aufgenommen, 
mit Hydroxylamin und dann mit Natronlauge behandelt 
und so in 3,4 g o-Nitrobenzaldehyd (berechnet aus der 
Menge seines Oxims) und 2,1 g oliges o-Mtrobenzdipropyl- 
acetal zerlegt. Es farbte sich im Licbt griin, zeigte 
die Indigoreaction des o-Mtrobenzaldehyds erst nach 
dem Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure und besass 
den von der Theorie geforderten Stickstoffgehalt: 

0,1125 g gaben 5,9 ccm Stickgas bei 22° und 723 mm Druck- 
Ber. fur C ls H 19 N0 4 Gef. 

N 5,53 5,63 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass das Acetal etwas 
Nitrobenzoesaurepropylester enthielt. 

Besultat. 20 g o-Nitrobenzaldehyd und 200 ccm 
n-Propylalkohol ergaben nach 24tagiger Belichtung: 

60 J Azoxy- und besonders Nitrososaure bilden gem ubersattigte 
Losungen, daher einige Zeit vor dem Filtxiren stehen lassen. 
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1. NitrosobenzoesSure-n-propylester 6,9 g (fast rein). 

2. Sauren 5,2 g (zur Hauptsache Azoxy- und offenbar etwas 

Nitrosobenzoesaure). 

3. o-Nitrobenzaldehyd-n-propylacetal 2,1 g (roh). 

4. Unveranderter Aldehyd 3,4 g. 

o-Ritrobenzaldehyd und n-Propylalkohol. Zweiter Versuch. 
(Lange Belichtung.) 

Der Ansatz ist identisch mit dem vorigen. Be- 
lichtungsdauer 75 Tage (2. September bis 16. November). 

Die atherische Losung, bezw. Suspension des aus 
oldurchtrankten Krystallen bestehenden Kiickstands der 
Losung wurde dreimal mit halbnormaler Natronlauge, 
dann einmal mit Wasser durchgeschiittelt. (Aether A.) 
Die ungelost bleibenden, mit Aether gewaschenen Krystall- 
flocken (5,9 g) waren o-Nitrosobenzoesaurepropylester. Aus 
der alkalischen Losung schieden sich bei fractionirtem 
Ansauern braunrothe Niederschlage (insgesammt 6,3 g) 
ab. von denen jeder erst mit Benzol, das ausserst wenig 
aufnahm, ausgekocht und dann aus siedendem Alkohol 
oder Eisessig (zuletzt unter Zusatz von Thierkohle) um- 
krystallisirt wurde; die Hauptmenge bestand aus Azoxy- 
benzoeaure und wenig Nitrosobenzoesaure. In dem leider 
nicht untersuchten Filtrat der Sauren konnten geringe 
Mengen Antkranihaure gewesen sein. 

A hinterliess Oel und Krystalle (5,7 g); letztere, ab- 
gesaugt und mit ganz wenig Aether gewaschen, erwiesen 
sich als Nitrosobenzoesaurepropylester (2 g). Das Oel 
(3,6 g) wurde von Spuren o-Nitrobenzaldehyd in petrol- 
atherischer Losung 51 ) mittelst Hydroxylamin befreit und 
— nachdem an einer Probe die Abwesejiheit von o-Nitro- 
benzaldehydpropylacetal festgestellt war — bei 16 mm 
Druck im Vacuum destillirt (3 g). 0,4 g gingen bei 173°, 
1,2 g bei 173 — 174.5° iiber. Beide Fractionen ergaben 



51 ) Vorher wurde aie mit etwas verdunnter Salzsaure ge- 
schuttelt, die auf Zusatz von Natriumacetat Spuren einer weiseen 
diazotirbaren Base abschied (Anthranilsaureester?). 
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bei der Verseifung o-Nitrobenzoesaure und bestanden 
fast ausschliesslich aus deren Propylester. 

Eine mit der Hauptmenge ausgefuhrte Stickstoff- 
bestimmung bestatigte dies. 

Besultat. 20 g o-Nitrobenzaldehyd und 200 ccm 
n-Propylalkohol ergaben nach 75tagiger Belichtung: 

1. Nitrosobenzoesaure-n-propylester 7,9 g. 

2. Sauren 6,25 g (zur Hauptsache Azoxy- und offenbar auch 

Nitrosobenzoesaure). 

3. Nitrobenzoesaure-n-propylester 3,1 g (Rohproduct). 

4. Spuren unveranderten o-Nitrobenzaldehyds und vielleicht 

Spuren von Anthranilsaurepropylester (??). 

o-Nitrobenzaldehyd und Isopropylalkohol. 

Wir bemerken ausdriicklich, dass dieser und der 
folgende Ansatz nur fliichtig verarbeitet wurden und 
daher vielleicht einiges iibersehen ist. Die Belichtung 
dauerte 6 Wochen (April und Mai). 

Aus der Losung von 3 g o-Nitrobenzaldehyd in 
28,12 g Kahlbaum'schem Isopropylalkohol hatte sich 
nach der angegebenen Zeit 1,05 g Nitrosobenzoesaure ab- 
geschieden — eine Bestatigung der Beobachtung von 
Ciamician und Silber 53 ). Der Trockenriickstand des 
Filtrats (2,55 g oldurchtrankte Krystalle) hinterliess auf 
Ton 1,45 g feste Substanz, die durch verdiinnte Aetz- 
lauge in 0,95 g Sauren vom Aufschaumungspunkt 239 ° — 
jedenfalls zur Hauptsache Azoxybenzoes'dure — und 0,3 g 
o-Nitrosobenzo'esaureisopropylester (S chmelzp . 115 — 116°) 
zerlegt wurde. Er schmolz nach einmaliger Krystalli- 
sation aus Benzol-Petrolather constant bei 111 — 118° 
und war mit dem durch Belichtung des o-Nitrobenziso- 
propylacetals (s. S. 339) erhaltenen identisch. 

0,1225 g gaben 8,5 ccm Stiekgas bei 18° und 720 mm Druck. 
Ber. fur C^H^NO, Gtei. 

N 7,25 7,56 

Das dem Ton entzogene und mit sehr verdiinnter 
Eange behandelte Oel (fast 0,8 g) enthielt sehr wenig 

") Ber. d. d. ehem."Ges. 34, 2045 (1901). 
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Nitrobenzaldehyd und vermuthlich zur Hauptsache 

o - Nitrobenzaldehydisopropylacetal sowie Nitrobenzoesaure- 

isopropyUster. Der alkalische Auszug triibte sich beim 
Ansauern nur schwach. 

o-Nitrobenzaldehyd und Isobutylalkohol. 

Die Losung von 3 g Aldehyd in 34,68 g Kahl- 
baum'schem Isobutylalkohol wurde im April und Mai 
6 Wochen lang belichtet. Die klare Fliissigkeit ergab 
als Verdampfungsriickstand ein Gemisch von Oel (A) 
und Krystallen (3,5 g), von denen 2,35 g auf Ton ver- 
blieben. Bei Behandlung mit verdiinnter Aetzlauge 
gingen 0,8 g Sauren vom Aufschaumungspunkt 240° 
(hochst wahrscheinlich identisch mit denen des vorigen 
Versuchs) in Losung, wahrend 1,1 g o-Nitrosobemo'esaure- 
isobutylester (Schmelzp.95 — 96°) zuriickblieben. Er schmolz, 
aus Holzgeist Oder Benzol-Petrolather umkrystallisirt, 
constant bei 99 — 99,5° und war identisch mit dem friiher 
(S. 340) aus Nitrobenzaldehyddiisobutylacetal erhaltenen. 

0,1251 g gaben 7,9 ccm Stickgas bei 14° und 724 mm Druck 
Ber. fur C u H 13 NO s Gef. 

N 6,76 6,95 

Oel ,,A" (1 g) enthielt nur sehr wenig Stoffe sauren 
Charakters, wohl aber o-Nitrobenzaldehyd und das zu- 
gehorige Isobutylacetal. 

B. Belichtung von 2-Nitro-4,5-dimethoxybenz- 
aldehyd in Methylalkohol. 

Die Losung von 8 g Aldehyd in 750 ccm absolutem 
Holzgeist wurde in einer Flasche 17 Tage belichtet 
(11 sonnenhelle, 2 zur Halfte sonnenhelle, 4 fast sonnen- 
lose); sie war schon nach dem ersten unbewolkten Tag 
tiefgriin und wurde allmahlich braunroth. Man engte 
sie erst auf dem Wasserbad im Vacuum, dann voll- 
standig an der Luft ein, und schiittelte den in Aether 
«uspendirten, braunschwarzen, theils harzigen, theils 
krystallinischen Riickstand so oft mit halbnormaler 
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Lauge (L) aus, bis diese nichts mehr aufnahm. Das 
zwischen beiden Schichten schwimmende, graubraune 
Pulver (1,35 g) erschien, aus siedendem Alkohol unter 
Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, beim Erkalten in 
weissen, etwas griinstichigen Kornern ^0,85 g), die bei 
etwa 125° zu sintern beginnen, bei 126.5 — 127,5° (con- 
stant, Vorbad 117°) mit griiner Farbe schmelzen und 
(nicht sehr leicht) mit Dampf fliichtig sind. Eigen- 
schaften und Analyse: 

0,1242 g gaben 0,2430 C0 2 und 0,0589 H,0. 

0,0948 g „ 5,6 ccm Stickgas bei 24 ° und 724 mm Druck. 

Ber. fur C^.NO, Gef.. 

C 53,33 53,36 

H 4,88 5,28 

N 6,22 6,28 

beweisen, dass 2-Nitroso-4, 5-dimethoxybenzv'esduremethylester 

NO 

CH s O( )COOCH, 

V / 

CH 3 

vorliegt. Alkohol lost in der Hitze sehr viel leichter 
als in der Kalte, Chloroform schon kalt leicht, Gasolin 
ausserst wenig, Ligroi'n kochend massig (nicht ohne 
Zersetzung), kalt schwer. 

Der Ruckstand der atherischen Losung, ein zahes, 
dunkelbraunes Oel, wurde so oft mit Petrol&ther aus- 
gekocht, bis nur noch ein schwarzes, alien Reinigungs- 
versuchen trotzendes Harz (0,6 g) zuruckblieb; dann wurde 
stufenweise eingedunstet. Der erste Anschuss (0,25 g) 
bestand aus dem schon beschriebenen, dimethoxylirten 
Xitrosobenzoesauremethylester; das Filtrat ergab 0,75 g 
gelbes, nach mehrstiindigem Stehen fast vollstandig zu 
flachen, derben, glasglanzenden Prismen erstarrendes 
Oel. Der unscharfe, gegen 50° liegende Schmelzpunkt 
der letzteren veranlasste uns, sie x /a Stunde mit Aether 
und wassriger Hydroxylaminlosung und dann kurz mit 
Aetzlauge durchzuschlitteln. ' Nachdem der Aether noch 
einige Male mit Lauge erxtrahirt (Laugen = M) und mit 
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TLierkohle digerirt war, ergab er 0,6 g eines Riick- 

stands vom Schmelzp. 51 — 52°, der — in ganz wenig 

Aether gelost nnd nach Filtration einiger Flocken mit 

dem doppelten Gewicht Gasolin versetzt — in ganz 

sehwach gelblichen Krystallkornern vom constanten 

Schmelzp. 54,5 — 55° erschien; beim Verdunsten der 

atherischen oder petrolatherischen Losung erhalt man 

die oben erwahnten Prismen. 53 ) Sie sind identisch mit 

dem auf S. 335 beschriebenen 2-Nitro*4,5-dimethoxybenz- 

aldehyddimethylacelal 

NO, 

CH s o/ \cH(OCH 3 ) s . 

CH 3 (J 

Beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure werden 
sie zu Nitrodimethoxybenzaldebyd (Schmelzp. 132 — 133°) 
verseift. 

0,1180 g Acetal gaben 0,2224 C0 2 und 0,0643 H 2 0. 

0,0973 g gaben 5,2 cem Stiekgas bei 23° und 722 mm Druck. 
Ber. fur C u H 16 N0 6 Gef. 

C 51,36 51,40 

H 5,83 6,05 

C 5,45 5,70 

M schied beim Ansauern mit cone. Salzsaure 0,08 g 

2 4,5 

fast reines Nitrodimethoxybenzaldoxim C 6 H 2 .N0 2 .(OCH 3 ) 2 . 

CH:NOH (Schmelzp. 174°) ab. 5 *) 

Im sauren (vor dem Alkalisiren zur Entfernung von 
0,05 g braunem Harz ausgeatherten) Filtrat befanden 
sichSpuren einer diazotirbaren Substanz [C e H 2 .NH 2 .(OCH 3 ) 2 . 
COOH?] 

Die schwarzbraune Lauge L (s. S. 354) enthielt theils 
direct ansfallende, theils mit Aether extrahirbare, humus- 



6S ) Die Sohmelze war nicht ganz klar (enthielt vielleicht Spuren 
Nitrosoester?). Das auf anderem Weg (S. 335) erhaltene Praparat 
schmolz klar. 

H ) Vergl. S. 336. 
Aunalen der Chemie 3 71. Band. 24 
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farbige, alien Reinigungsversuchen trotzende Sauren (3,9 g ) 
und ausserdem etwa 0,05 g rothbraunes, fast ganz in ver- 
dlinnter Salzsaure losliches nnd diazotirbares Harz. 

Resullat. 8 g 2-Nitro-4.5-dimethoxybenzaldehyd, in 
750 ccm absol. Holzgeist belichtet, ergaben : 

1. Nitrosodimethoxybenzoesiiuremethylester (gegen 1,6 gl. 

2. Sauren 3,9 g (amorphe, von unbekannter Natur). 55 ) 

3. Nitrodimethoxybenzaldekyddimethylaeetal 0,7 g (roh). 

4. Unveranderten Aldehyd 0,08 g — Harz. 

Nach den beim o-Nitrobenzaldehyd gemachten Er- 
fahrungen ist in der atherisch-petrolatherischen Mutter- 
lauge des Acetals wahrscheinlich ein wenig 2-Mtro-4,5- 
dimethoxybenzoesauremethylester enthalten. 

4 g Nitrodimethoxybenzaldehyd waren noch unver- 
andert, nachdem ihre Losnng in 400 ccm absol. Holz- 
geist mehr als 3 Monate im Dunkeln aufbewahrt nnd 
dann 5 Stunden unter Etickfluss im Sieden erhalten war. 

C.l. Belichtung von 2-Nitro-3,6-dichlor- 
benzaldehyd. In Methylalkohol. 

Die Losung von 50 g Dichlor-o-nitrobenzaldehyd in 
400 ccm iiber Kalk destillirtem Holzgeist wurde vom 
20. Augnst bis 9. October belichtet; 13 Tage waren 
ganz, 11 zu ein Drittel sonnenhell, die iibrigen ohne 
Sonne. Der Riickstand der klaren, braunen, 58 ) im Vacuum 
auf dem Wasserbad vom Holzgeist befreiten Fliissigkeit 
wurde so oft mit normaler Natronlauge und Aether 
durchgeschiittelt, bis erstere sich nicht mehr farbte 
(Aether A). Die Lauge schied beim Ansauern braunrothes 
Harz ab, das durch zwolfmaliges Ausathern in Losung 
gebracht wurde (10,35 g). Da eine Probe die Anwesen- 
heit einer diazotirbaren Base anzeigte, wurden die Harz- 



66 ) Vergl. S. 326, Note 16. 

68 ) In den ersten Belichtungsstunden zeigt die dann noch helle 
Losnng einen deutlich griinen Parbenton — vermuthlich, weil etwas 
Dichlor-o-nitrosobenzoesaure entsteht. 
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sauren so lange mit Salzsaure ausgezogen, 67 ) bis diese 
nach Zusatz von Xitrit nichts ..Kuppelndes" mehr auf- 
nahm und dann — sie wogen nunniehr 9,65 g — mit 
kaltem Eisessig behandelt, der viel dunkles Harz loste 
und schliesslich nur 1,4 g einer reinen Substanz zuriick- 
liess. Durch Entstehungsart und Analyse: 

1. 0,1298 g gaben 0,1884 C0 2 unfl 0,0217 H 2 0. 

2. 0,0978 g „ 6 ccm Stickgas bei 21° und 725 ram Druck. 

3. 0,216fi g „ 0,2909 AgCl. 

Ber. ftir C U H 6 \ 2 5 C1 4 Gef. 

C 39,64 39,59 

H 1,42 1,85 

Jf 6,60 6,64 

CI 33,46 33,12 

ergab sich diese als Tetrachlor-o,o'-azoxybenzoesaure 

CI / N q N \ CI 

/ ^COOH HOOc/ } 

— CI CT~ 

zu erkennen. Sie bildet ein kleinkrystalliniscb.es, hell- 
gelbes 68 ) Pulver, lost sich leicht in Alkohol, schwer in 
Benzol und in Ligro'in (selbst beim Kochen), leicht in 
heissem, ziemlich schwer in kaltem Eisessig und schmilzt 
bei 281—282° (Vorbad 265°; Aufschaumen und vor- 
herige Schwarzung). Der Schmelzpunkt kann je nach 
dem Erhitzen auch bei 284°, 276° u. s. w. gefunden 
werden; in dieser Beziehung und durch die Schwer- 
loslichkeit des Phenylhydrazinsalzes in Alkohol er- 
innert die Saure an ihre Stammsubstanz, die o,o'-Azoxy- 
benzoesaure. 

Der Riickstand des Aethers A wurde so oft mit 



67 ) Dieser Auszug wurde alkalisirt und dann in alkaliachem, 
carbalkalisehem und neutralem Zustand ausgeathert. Die Verwendung 
des — wie sich leider erst zu spat zeigte — superoxydartige Stoffie 
enthaltenden Aethers hatte die Zerstorung der im Text erwahnten 
Base zur Folge. 

59 ) Die Farbe ist vielleieht durch spurenweis vorhandene Ver- 
unreinigungen verursacht. 

24* 
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Petrolather ausgekocht, bis das Ungeloste (12,1 g) bei 
135—137° schmolz, d. h. im Wesentlichen nur mehr un- 
veranderten IHchlomitrobenzaldehyd enthielt. Der Gaso- 
linauszug hinterliess 33.1 g braungelber, derber, mit 
wenig Oel behafteter Prismen. Sie warden in fein- 
gepulvertem Zustand 1 : 2 Stunde mit wassrigem Hydroxyl- 
amin und dann mit Aether und Lauge kurz durch- 
geschiittelt; letztere gab nach dem Ansauern und Aus- 
athern 4,96 g zahfliissiges , ohne Zweifel wesentlich aus 
unreinem Dichlornitrobenzaldoxim bestehendes Harz. 

Der Eiickstand der Aetherlosung schmolz bei 57 bis 
59° und wog 28,5 g. Da er eine (schwache) Base 69 ) ent- 
hielt, wurde er in einer Eeibschale mit normaler Salz- 
saure 60 ) verrieben, bis sich diese nach successivem Zu- 
satz von Nitrit und «-Naphtolat nicht mehr rothete und 
aus Petrolather - Ligroin umkrystallisirt. Ausbeute an 
analysenreinen Krystallen einschliesslich des Inhalts der 
mit Thierkohle gereinigten Mutterlauge 81 ) 27,45 g; con- 
stanter Schmelzp. 61,5 — 62,5°. Die Substanz ist iden- 
tisch mit dem von E.Fischer und Griebe 62 ) beschrie- 
benen 2-Nitro-3,6-dicldorbenzdimethylacetal 
CI NO, 

/ \CH(0CH 3 ) 2 . 
Cl 

Andeutungen von (dichlorirtem) Nitroso- oder Nitroben- 
zoesaureester, die sich hier hatten finden miissen, waren 
nicht bemerkbar; sie hatten hochstens in dem wenigen, 
mittelst Ton vom Eohacetal abgesaugten Oel sein konnen. 



59 ) Sie (Gewicht konnte hoehstens 1 j t g sein) war nach dem 
Alkalisiren des salzsauren Auszugs darcli Aether nieht zu gewinnen, 
da der oben erwahnte unreine Aether benutzt wurde. 

60 ) Ein besonderer Versuch lehrte, dass das Acetal des Di- 
chlornitrobenzaldehyds wenigstens */s Stunde lang diese Behandlung 
ohne Gei'ahr der Verseifung vertragt. 

61 ) Die letzte Mutterlauge enthielt noch Spuren einer diazotir- 
baren Base. 

62 ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 547 (1898). 

FreiesBuch(2012) 



Zur P/wtochemie o-nitrirter Benzaldehyde. 359 

Analyse des Xitrodichlorbeuzaldehyddimethylacetals: 
0,1117 g gaben 5,2 ccm Stickgas bei 21° und 723 mm Dmck. 
Ber. fur C 9 H 9 N0 4 C1 S Gef. 

N 5,29 5,01 

Kesultat. Aus 50 g Dichlor-o-nitrobenzaldehyd und 
400 ccm Holzgeist wurden nach 20tagiger Belichtung 
erhalten: 

1. Sauren 10,35 g (rob. — daraus 1,7 g reine Tetrachlorazoxy- 

benzoesaure). 

2. Dichlor-o-nitrobenzdimethylacetal 28 g roh, 27,45 g rein. 

3. Unveranderter Aldehyd 12,1 g rein, ausserdem 4,6 g roh. 

4. Wenig einer diazotirbaren Base (Dichlor-o-aminobenz- 

aldehyd??). 

Weder (dichlorirter) Nitro- noch Nitroso-, noch 
Amino-, noch Azoxybenzoesaureester waren audi nur 
annahernd sicher nachweisbar. 

Bei einem zweiten Versuch (10 g Aldehyd in 100 ccm 
absol. Hethylalkohol ; Bombenrohr) erhielt man nach 
20tagiger Belichtung (12 Tage sonnenhell, 2 mit wenig, 
6 ohne Sonne): 

1. Sauren (harzige) 2,4 g rob, daraus 0,25 g ziemlich reine 

Tetraehlorazoxybenzoesaure. 

2. Dichlor-o-nitrobenzdimetbylacetal 5,23 g ziemlich rein, daraus 

4,75 g ganz rein. 

3. Wenig Oel, das Dichlor-o-nitrobenzoesauremethylester (aller- 

hochstens 0,47 g) enthalten konnte; Identificirung nicht 
moglich. Vermutlieh zur Hauptsacbe ebenfalls Acetal. 

4. Unveranderten Aldehyd 1,25 g rein; auBerdem unrein (als 

Harz aus der alkalischen Oximlosung gefallt) 0,43 g. 

5. Harze verschiedenen Ursprungs. 

Keine irgendwie sicheren Andeutungen von gechlortem 
Mtrosobenzoesaureester (oder An thr anils aure, Anthranil- 
saureester). 

Ein dritter, mit dem vorigen identischer Ansatz 
(Belichtungszeit 12 Tage, darunter 7 sonnenhelle, 2 zur 
Halfte sonnenhelle und 3 fast sonnenlose) lieferte: 

1. Sauren (harzige) 1,6 g, daraus ziemlich reine Tetraehlorazoxy- 

benzoesaure 0,2 g. 

2. Dichlor-o-nitrobenzdimethylacetal 3,1 g ziemlich rein, daraus 

2,65 g ganz rein. 
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3. Oel 0,25 g, vielleicht(!?) Dichloranthranilsaureester enthaltend. 

4. Unveranderten Aldehyd 4,65 g rein , ausserdem 0,75 g als 

harziges Oxim. 

5. Spuren einer diazotirbaren Base — Harz. Negatives wie 

beim vorigen Ansatz. 

Die Losung von 10 g Dichlor-o-nitrobenzaldehyd 
in 100 ccm absol. Holzgeist war, nachdem sie vom 
19. Mai bis 24. Juni im Dunkeln gestanden, unverandert. 

C. 2. Belichtung von 2-Nitro-3,6-dichlorbenz- 
aldehyd. In Aethylalkohol. 

Die Losung von 10 g Aldehyd in 100 ccm absol. 
Alkohol wurde im Mai 12 Tage im Erlenmeyerkolben 
belichtet (8 Tage ganz, 1 Tag zur Halfte sonnenhell, 
die iibrigen ohne Sonne). Die Aufarbeitung entsprach 
der des Methylversuchs. Der Euckstand der braunrothen 83 ) 
Losung hinterliess beim Verreiben mit Aether 3,9 g fast 
reines Ausgangsmaterial. Beim Durchschiitteln des athe- 
rischen Filtrats F mit Aetzlauge nahm diese 1,7 g dunkle, 
harzige Sauren anf, ans denen durch Verreiben mit 
Aether (der viel Harz wegloste) und nachherige Krystalli- 
sation aus heissem Eisessig 0,65 g nicht ganz reine (bei 
270° schmelzende) Tetrachlnr-o-azoxybenzoesaure erhalten 
wurde. 

F hinterliess Dichlor-o-nitrobenzaldehyd, der bei 
wiederholtem Auskochen mit Petrolather in ziemlich 
reinem Zustand zuriickblieb (1,85 g). Der Trockenriick- 
stand des Gasolinauszugs (2 g) — mittelst Hydroxylamin 
vom Aldehyd befreit und dann in atherischer Losung 
mit wenig Thierkohle behandelt — ergab 1,55 g mit sehr 
wenig Oel 64 ) behafteter, nach dem Verstreichen auf Ton 
bei 97 — 98° sich verflussigender Prismen. Sie schmolzen 
nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol constant 



63 ) In keinem Versuehsstadium war sie deutlich griin. 
**) Ob darin diehlorirter Nitroso- bezw. Nitrobenzoesaureester 
enthalten war, liess sich wegen Substanzmangel nicht t'eststelleu. 
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bei 98—99°, ebenso nach E. Fischer und Giebe 65 ) her- 
gestelltes Bichlor-o-nitrobenzaldehyddidthylacetal und eine 
Mischung beider. Ausbeute an Analysenmaterial 1,2 g. 

0,1017 g gaben 5 ccm Stickgas bei 24" und 726 mm Druck. 
Ber. fur C n H 13 N0 4 Cl 2 Gef. 

N 4,76 5,25 

Besultat. 10 g Dichlor-o-nitrobenzaldehyd in 100 ccm 
Alkohol ergaben nach 12 tagiger Belichtung: 

1. Harzige Sauren 1,7 g (daraus Tetrachlorazoxybenzoe'saure 

0,65 g massig rein, 0,35 g ganz rein). 
1 . Dichlor-o-nitrobenzdiathylaeetal 1 ,5 5 g fast rein, 1 ,2 g ganz rein. 
3. Unveranderter Aldehyd 5,75 g ziemlich rein, 4,56 ganz rein — 

ferner 0,4 g harziges Oxim. 

Die negative Bemerkung vom Versuch C. 1. (8. 359 
gilt auch hier. 

Die Losung von 10 g Dichlor-o-nitrobenzaldehyd in 
100 ccm absol. Alkohol war, nachdem sie vom 19. Mai 
bis 24. Juni im Dunkeln gestanden, unverandert geblieben. 

Belichtet man eine Losung von 2 g Dichlor-o-nitro- 

benzaldehyd in 40 ccm Benzol, so farbt sie sich bald hell- 

grasgriin und scheidet im Verlauf von etwa 10 Sonnen- 

tagen (November) wenig schwach gelbliche Krystallchen 

ab, die sich leicht und restlos in Alkalien (auch Ammoniak) 

losen, beim Ansauern in weissen Flocken wieder ausfallen 

und ohne Zweifel die bisher unbekannte 2-Nitroso-3,6-di- 

chlorbenzoesaure 

Cl_NO 

/ \cOOH 

CI 

sind; weitere, geringe Mengen werden aus dem Ver- 
dunstungsriickstand des Filtrats durch Ausziehen mit 
kaltem, verdiinntem Ammoniak und Ansauern erhalten. 
Die Umlagerung des o-Nitrobenzaldehyds in die o- 
Nitrososaure erfolgt in diesem Fall sehr viel langsamer 
als beim o-Nitrobenzaldehyd (sterische Hemmung?). 



•*) Ber. d. d. chein. Ges. 31, 547 (1898) 
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Diehlor-o-nitrosobenzoesaure lost sich in den iiblichen 
organisehen Mitteln (besonders in Alkohol und Benzol) 
erheblich leichter als o-Nitrosobenzoesaure; die Farbe 
der Losungen ist auch in der Kalte (hell) griin. Die 
heisse, eisessigsaure Losung wird auf Zusatz von etwas 
Anilin roth. (Bildnng eines Azokorpers; Beaction aroma- 
tischer C-Nitrosoverbindungen.) 

Wir haben die uns nicht interessirende Saure weder 
in analysenreinen Zustand iibergefiihrt, noch irgendwie 
untersucht. Ihr Schmelzpnnkt hangt (wie der der o- 
Mtrosobenzoesaure) in auffallender Weise von der Er- 
hitzungsart ab. 

D. Acetalisirungsgeschwindigkeit des o-Nitro- 
benzaldehyds in verschiedenen Fettalkoholen. 
Je 3 g ganz reiner Aldehyd wurden gelost in: 15 g 
Methylalkohol, bezw. 21,56 g Aethylalkohol, bezw. 28,22 g 
n-Propylalkohol, bezw. 28,12 g i-Propylalkohol, bezw. 
34,68 g i-Butylalkohol, nachdem in diese (in Erlenmeyer- 
kolben befindlichen) Fliissigkeiten zuvor 1 pC. trocknes 
Salzsauregas eingeleitet war. Jeder Ansatz wurde nach 
funfwochentlichem Stehen bei Lichtabschluss mit je 500 g 
Wasser versetzt, erschopfend ausgeathert und die Aether- 
riickstande mit der gleichen Menge einer wassrigen 
Hydroxj^laminlosung genau eine halbe Stunde geschuttelt; 
letzteres erfolgte gleichzeitig in 5 Scheidetrichtern. Dann 
wurden sammtliche Losungen mit derselben Menge iiber- 
schiissiger Natronlauge versetzt und mit Petrolather 
ausgezogen; die nach Entfernung des Petrolathers hinter- 
bleibenden (mit Aceton und Lauge keine Indigoreaction 
zeigenden) Bohacetale ergaben bei derVacuumdestillation: 

3,45 g Nitrobenzaldehyddimethylacetal = 88,46 pC. der Theorie. 
3,90 g Nitrobenzaldehyddiathylacetal = 87,44 „ „ „ 

4,30 g Nitrobenzaldehyddi-n-propylacetal = 85,83 „ „ „ 

l,60g Nitrobenzaldehyddi-i-propylaeetal =31,93 „ „ ,, 

4,50 g Nitrobenzaldehyddi-i-butylacetal = 80,46 „ ,, „ 

Behufs Erlangung genauerer Besultate verglich man 
noch Methyl- und Aethylalkohol besonders miteinander. 
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E. Acetalisirungsgeschwindigkeit des o-Nitro- 
benzaldehyds in Methyl- und Aethylalkohol. 

Ueber Kalk destillirter Methylalkohol wurde mit 
10 pC. Natrium versetzt und nochmals abdestillirt; ebenso 
wurde mit Aethylalkohol verfahren. Dann leitete man 
1 pC. trocknen Chlorwasserstoff ein. Die Saureeoncen- 
tration war in beiden Fallen die gleiche. 

Je 3 g Aldebyd wurden in 15 g einprocentiger methyl- 
alkoholischer, bezw. 21 g athylalkoholischer Salzsaure 
gelost und 1 Stunde 40 Min. im Dunkeln aufbewahrt. 
Dann wurde jede Losung mit 150 g Wasser versetzt und 
mit 45 ccm Aether ausgeschuttelt. Dieser hinterliess, im 
Vacuum iiber Schwefelsaure verdunstet, die Riickstande 
M und A. 

Andererseits loste man 7 gHydroxylaminchlorhydrat in 
Wasser und neutralisirte mitNatronlauge. Volumen 250 ccm 

M und A werden mit je 125 ccm der Hydroxylamin- 
18sung in Scheidetrichtern einmal durchgeschiittelt und 
dann mit noch so viel zehnprocentigem Natron versetzt, 
dass Gelbfarbung eintrat: hierauf wurde 3 / 4 Stunde 
durchgeschiittelt und nach Zusatz von je 20 ccm der ge- 
nannten Lauge die Acetale mit zweimal je 40 ccm Gasolin 
ausgezogen. 

Den alkalischen Extracten M' und A' — letzteres 
war viel starker gelb — fiigte man soviel 10 procentige 
Salzsaure hinzu, dass Congopapier gerothet wurde. Nach 
zweistiindigem Stehen im Eiswasser war bei A' ein 
flockiger, krystallinischer Niederschlag entstanden, wahrend 
M' klar blieb; der Niederschlag, abgenutscht, mit etwas 
Wasser gewaschen und getrocknet, wog 0,1 g und war 
fast reines o-Nitrobenzaldoxim (Schmelzp. 96 — 97°). Die 
angesauerte Losung M' und das Filtrat der Flocken 
wurden ausgeathert. Gewicht der atherischen Riick- 
stande: beim Methj^lversuch 0,0728 g (Schmelzp. 80°; 
Farbe hell braunlich roth); beim Aethylversuch 0,1824 g 
(Schmelzp. 82°; Farbe hell braunlich-roth). 
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Resultat Aus 3 g o-Nitrobenzaldehyd wurden bei der 
Acetalisirung mit salzsaurehaltigem Alkohol nach 1 Stunde 
40 Min. (in Form von Nitrobenzaldoximl zuriickerhalten : 

Bei Anwendung von Methylalkohol 0,0723 g (Schmelzp. 80°). 
Bei Anweudung von Aethylalkohol 0,1 g (Schmelzp. 96 — 91°) 
+ 0,1824 g (Schmelzp. 82°). 

Das Yerhaltniss der zuriickgewonnenen Oximmengen 
ist 1 zu 3.88 oder — da beim Methylversuch das Oxim 
unreiner war — ungefahr 1 zu 4. Die nicht acetalisirte 
Menge Nitrobenzaldehyd ist also beim Aethylalkohol an- 
nahernd 3,64 mal so gross wie beim Methylalkohol. Das 
Kesultat zeigt auch, wie ausserordeiitlich rasch die 
Eeaction im ersten Stadium vor sich geht. 

Das Gewicht der aus dem Gasolinauszug erhaltenen 
und im Vacuum destillirten Acetale konnte leider nicht 
zur Coutrolle Verwendung finden, da — wie sich erst 
zu spat herausstellte — das in diesem Fall beniitzte 
Gasolin kleine Mengen hochsiedender Bestandtheile ent- 
hielt. die sich nicht scharf von den Acetalen trennen 
liessen. 

F. Vergleichende photochemische Acetalisirung 

von o-Nitrobenzaldehyd in verschiedenen Fett- 

alkoholen. 

Die Ansiitze waren dieselben wie bei Versuch D 
(8. 362); als Katalysator wirkte an Stelle der Salzsaure 
das Sonnenlicht. Die Einwirkung dauerte 6 Wochen 
im April und Mai. Man begniigte 66 ) sich damit, die 
Menge der Nitrosobenzoesaureester und der Eohsauren 6 ') 
zu bestimmen. Beim Methj 7 l-, Aethyl- und Isopropylver- 
such hatten sich Krystalle abgeschieden — in den beiden 
ersten Fallen aus Nitrosobenzoeester, im letzten Fall aus 
Nitrosobenzoesaure bestehend. 



8S ) Ueber die Genauigkeit dieser Versuchsreihe siehe die Ein- 
leituug S. 327. 

67 ) Die Zersetzungspunkte dieser durchweg harzfreien, krystalli- 
nischen Sauren (offenbar stets. zur Hauptsache o,o'-Azoxybenzoe- 
saure) variirteu zwischen 235 — 240° (corr. ; Vorbad etwa 225°). 
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Nitrosobenzoesaureester 


Siiuren 


CH 3 .OH 1,58 g 


0,41 g 


CjH^.OH 1,51 


0,85 


n-C,H 7 .OH .... 1,00 


0,66 


i-C 3 H 7 .OH .... 0,31 


2,00 63 J 


i-C 4 H 9 .OH .... 1,10 


0,80 



Thatsachlich ist die relative Menge der Nitroso- 
benzoeester noch grosser, da die Acetale und Nitro- 
benzoesaureester, deren Bildung ja in genetischem Zu- 
sammenhang mit jenen stent 69 ), nicht beriicksichtigt 
wurden. 

Je mehr Sauren, um so weniger Ester und Acetale. 



Bei einem grossen Theil der im Vorhergehenden be- 
schriebenen Versuche hatten wir uns der vortrefflichen 
und hingebensvollen Assistenz yon Herrn Dr. Emil 
Keber zu erfreuen. 



69 ) Vergl. 8. 352. 

69 ) Vergl. die Einleitung. 
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Studien liber das elementare Zirkonium I; 

VOn E. Wedekind und S. Judd Lewis. 

[Mittbeilung aus dem chem. Laboratorium der Univ. Tubingen.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1910.) 



Einleitung. 

Das elementare Zirkonium gehort zu denjenigen 
Elementen, die bisher noch nicht in reinem Zustande 
gewonnen werden konnten. Berzelius 1 ) hat zuerst das 
Zirkonium in freiem Zustande dargestellt, und zwar durch 
Einwirkung von Kalium auf Zirkoniumkaliumfluorid, 
K 2 ZrF fl . Die Operation wurde in einem eisernen, ge- 
schlossenen und mit einem Deckel versehenen Eohr vor- 
genommen. Die Eeduction erfolgte bei beginnendem 
Gliihen ohne Feuerentwickelung und Gerausch. Ber- 
zelius wusch das erhaltene schwarzliche Keductions- 
product mit Wasser und digerirte es bei 40 — 50° mit 
verdiinnter Salzsaure; nach abermaligem Waschen mit 
salmiakhaltigem Wasser und Weingeist war es ein 
schwarzes zusammengebackenes Pulver von kohleartigem 
Anssehen, welches sich mit dem Polirstahl zu diinnen, 
glanzenden, graphitahnlichen, den elektrischen Strom nicht 
leitenden Schuppen von grauer Farbe und schwachem 
Metallglanz zusammendriicken liess. Er hat keine ana- 
lytischen Angaben iiber den Eeinheitsgrad seines Zir- 
koniums gemacht; auch spater hat sich anscheinend kein 
Chemiker mit der Analyse des sog. amorphen Zirkoniums 
befasst. Phipson 2 ) fand in der Folge, dass Zirkonoxyd 
ebenso leicht durch Magnesium reducirt wird, wie Kiesel- 
saure und Borsaure; das Product war ein sammtartiges 
schwarzes Pulver, das mittelst Salzsaure von der Ma- 
gnesia befreit wurde. Da Phipson weder Angaben iiber 
seine Versuchsanordnung noch iiber etwaige Analysen 



') Pogg. Ann. 4, 121 (1825). 
*) Compt, rend. 61, 745 (1S65). 
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gemacht hat. so lassen sich seine Versuche in keiner 
AVeise verwerthen. Winkler 3 ) hat dann die Einwirkung 
von Magnesium auf Zirkondioxyd eingehend studirt im 
Yerlauf seiner systematischen Untersuchungen ,,Ueber 
die Reduction von Sauerstoffverbindungen durch Magne- 
sium". Das Winkler'sche Product war ebenfalls schwarz, 
amorph und leicht entziindlich (die Keaction fand in einem 
Wasserstoffstrom statt); es enthielt etwas Magnesium, 
welches bei der Berechnung der Analysenresultate als 
zirkonsaures Magnesium in Rechnung gesetzt wurde; 
nach Abzug desselben entsprach das Product der Zu- 
sammensetzung Zr 3 H 3 4 . Spater fand Winkler, 4 ) dass 
die Reduction niemals eine vollkommene ist (7 3 des Oxyds 
entzieht sich der Reaction); das Product, welches etwa 
80,7 Zirkon enthielt, wurde als ein Gemenge von Zirko- 
niumwasserstoff, ZrH 2 , mit unverandert gebliebenem Oxj'd, 
vielleicht auch Zirkonmonoxyd angesprochen. 

Dennis und Spencer 6 ) endlich fanden, dass die 
Reduction mit Magnesium nur wenig Zirkonmetall liefert 
und dass das Product im Wesentlichen aus Zirkonmon- 
oxyd besteht. Dieselben Autoren wiederholten auch das 
von Berzelius angegebene Verfahren, nur wurde das 
Kalium durch Natrium ersetzt; nach ihnen ist das so ge- 
wonnene Product ein Gemisch von Zirkon und Zirkon- 
monoxyd, aus welchem das Zirkon durch Abschlammen 
und durch Loseu des Monoxydes (?) in verdiinnter Salz- 
saure isolirt wurde. Diese Angaben sind insofern un- 
sicher, als fur die Existenz des Monoxydes „ZrO" kein 
exakter Beweis geliefert wurde; daher fehlt auch der 
Behauptung, dass das bisher unbekannte Monoxyd in 
Salzsaure gelost wurde, jede Grundlage. 

Ausser den genannten Autoren haben sich Troost, 6 ) 

3 ) Ber. d. d. chem. G-es. 23, 2664 (1890). 
*) Ber d. d. chem. 24, 888 (1891). 
•') Joum. Am. chem. Soc. 18, 651 (1896). 
6 ) Compt rend. 61, 109 (1865). 
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Franz') und Moissan mit der Darstellung des eom- 
pakten bezAv. krystallisirten Zirkoniums beschaftigt ; T r o o s t 
reducirte Zirkonkaliumfluorid, K 2 ZrFr 6 , (1 Theil) mit Alu- 
minium (1,5 Theile) bei Eisenschmelzhitze und will dabei 
ein 98,5 procentiges Metall erhalten haben , welches 
nach seinen Angaben noeh 1,3 pC. Aluminium und 0,5 pC. 
Silicium enthielt. Die Dichte dieses krystallisirten Zir- 
koniums fand Troost zu 4,15. Ein ahnliches Zirkon- 
metall bereitete Franz aus dem Salz K 3 ZrF, mittelst 
Aluminium durch Erhitzen in einem Gasretortentiegel 
bei Kupferschmelzhitze; aus demRegulus wurde das iiber- 
schiissige Aluminium mit verdiinnter Salzsaure entfernt; 
dieses Zirkonium soil 98,34 pC. Zirkonium, 1,03 pC. Alu- 
minium und 0,17 pC. Silicium enthalten haben. Nach 
Franz ist das Salz K 2 ZrF fur diesen Reductionsprocess 
nicht geeignet. Spater fiihrte Wedekind 8 ) die Einwir- 
kung von Aluminium auf Zirkonkaliumfluorid bei der 
Temperatur des elektrischen Ofens aus; das Aussehen 
des Productes erinnerte durchaus an die Beschreibung 
der Praparate von Troost und Franz. Die Analyse 
ergab aber die Anwesenheit von 34—37 pC. Aluminium 
im Gegensatz zu den Angaben von Troost und Franz, 
welche nur 1 pC. fanden. In einem Fall wurde ein Pra- 
parat gewonnen, dessen Zusammensetzung der Formel 
ZrAl 2 entsprach. Auch das kaufliche sog. krystallisirte 
Zirkonium (Praparat von. E. Merck, Darmstadt) ist ein 
Zirkonaluminium von obiger Zusammensetzung. Ver- 
suche, das Aluminium aus diesen Praparaten durch Er- 
hitzen auf sehr hohe Temperaturen herauszudestilliren, 
waren der Hautsache nach negativ: Erhitzen beim Strom- 
durchgang durch den eigenen Widerstand fiihrte nur zu 
einem schwarzlichen Product, das annahernd die Zu- 
sammensetzung Zr 3 Al 4 hatte. Oifenbar bilden Zirkonium 
und Aluminium sehr bestandige Verbindungen (Zirkonide) ; 



7 ) Ber. d. d. chem. Ges. 3, 58 (1870). 

8 ) Zeitschr. f. Elektroohemie 10, 331 (1904). 
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hieriiber liegen auch Beobachtungen vou 0. Honig- 
schmidt 9 ") vor, dessen Zirkouid mehr der Zusammen- 
setzung ZrAl 3 entspricht. Die gegentheiligen Angaben 
vonTroost und Franz sind schwer zu erklaren: jeden- 
falls kann man nach ihrer Vorschrift kein aluniiniuni- 
freies Metall erhalten. 10 ) 

Troost 11 ) und Moissan 12 ) versuchten Zirkonium 
durch Reduction des Oxydes mit Kohlenstoff im elek- 
trischen Ofen zu gewinnen; Ersterer erhielt dabei ein 
Carbid, wahrend Moissan ein carbidhaltiges Metall dar- 
stellen konnte, welches nur 4,22 — 5,1 pC. Kohlenstoff ent- 
hielt. Moissan gibt an, dass es geniigt, dieses Carbid 
von neuem mit iiberschiissigem Zirkondioxyd zu schmelzen, 
um das Product zu reinigen und metallisches Zirkonium 
zu gewinnen; es werden aber keine Analysen mitgetheilt, 
welche den Beweis fiir die Beinheit des so gewonnenen 
Metalles liefern konnten. 

Die weiter unten mitgetheilten eigenen Unter- 
suchungen konnen keinen Zweifel dariiber lassen, dass 
Moissan's Zirkonium Carbid und Oxyd enthielt, denn 
die von ihm angegebene Dichte (4,25) ist um mehr als 
zwei Einheiten niedriger, als diejenige eines Metalles, 
welches weder Aluminium noch Kohlenstoff enthalt (vergl. 
die weiter unten mitgetheilten eigenen Ergebnisse). 

Die widersprechenden Angaben, welche sich in der 
Literatur uber die Zusammensetzung der verschiedenen 
Zirkoniumpraparate linden, sowie die diirftigen Notizen 
liber die analytische Untersuchung derselben, machen es 
wunschenswerth, zunachst geeignete analytische Methoden 
zur genaueren quantitativen Bestimmung der auf ver- 
schiedenen Wegen erhaltenen Reductionsproducte aus- 



e ) Monatsh. f. Chem. 27, 1069 (1906). 

10 ) Das kaufliche, Aluminium enthaltende Zirkonium hat das 
spec. Gew. 4,1, entspricht also dem Troost'schen Praparat mit der 
Dichte 4,15. 

n ) Compt. rend. 61, 1227 (1893). 

n ) Compt. rend. 61, 1222 (1898). 
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zuarbeiten. Vor alien Dingen war es nothwendig, die 
Menge des freien Elementes und des an Sauerstoff ge- 
bundenen Zirkoniums besonders zu bestimmen. 

Bei Kenntniss aller storenden Verunreinigungen 
durfte man dann hoffen, dieselben bei neuen Darstellungs- 
versuchen mehr oder weniger ausschliessen zu konnen. 
Ueber bequeme Arbeitsweisen zur Bestimmung des Stick- 
stoffes, des Kohlenstoffes, des Wasserstoifes bezw. des 
gebnndenen und ungebundenen Zirkoniums haben wir 
schon an a. 0. (Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 725 ff. 
[1909] und Journ. chem. Soc. 95, 456) berichtet. 

Mit Hilfe der dort beschriebenen Apparate haben 
wir verschiedene Praparate (sowohl kaufliche als auch 
selbstdargestellte) untersucht: die Ergebnisse dieser 
Versuche bilden den Inhalt des folgenden Abschnittes 

A. Analytischc Ergebnisse. 

(Korniges und geschraolzenes Metall.) 

DieBestandtheile derZirkoninmpraparate wurdennach 
folgenden Principien bestimmt: 

Gesammt-Zirkonium: Durch directe Ueberfuhrung in 
Zr0 2 (Gliihen an der Luft bezw. im Sauerstoffstrom) oder 
durch Addition der Einzelwerthe fur gebundenes oder 
ungebundenes Zirkonium (s. u.). 

Freies Zirkonium: Erhitzen in einem ganz reinen und 
trocknen Chlorstrom, wodurch sowohl das freie als auch 
das an Stickstoff gebundene Zirkonium als Tetrachlorid 
verfliichtigt wird; letzteres wird durch Losen in Wasser 
(Bildung von ZrOCl 2 ) und Fallen mit Ammoniak in Zr0 2 
iibergefiihrt. Die aus dem Gewicht des Oxydes be- 
rechnete Menge Metall bedarf bei stickstoffhaltigen Pra- 
paraten einer Correctur, welche auf Grund des Gehaltes 
an Stickstoff und unter der Annahme, dass derselbe in 
Form des Nitrides Zr 2 N 3 13 ) vorliegt, ausgefuhrt wird. Der 

") Vergl. E. Wedekind, Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 385 

(1905). 
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an Stickstoff gebundene Theil des verfliichtigten Zirko- 
niums wird darnach besonders in Kechnung gesetzt. 14 ) 

Zirkonium an Sauerstoff gebunden bezw. gebundener 
Sauerstoff: Der bei der Einwirkung von Chlor hinter- 
bleibende Riickstand (Zr0 2 ) wird gewogen und daraus 
die vorhandene Menge von gebundenem Zirkonium bezw. 
Sauerstoff berechnet. 

Stickstoff: Aufschliessen durch Kochen mit massig 
cone. Schwefelsaure, Destination des gebildeten Ammo- 
niaks und Bestimmung des letzteren in der iiblichen 
Weise. Der Stickstoff kann auch nach Dumas durch 
Erhitzen der mit Kupferoxyd gemischten Substanz im 
Kohlensaurestrom ermittelt werden. 

Kohlenstoff: Erhitzen im Sauerstoffstrom unter ver- 
mindertem Druck und Absorption des gebildeten Kohlen- 
dioxydes in Kalilauge. Magnesium, Eisen und Calcium 
wurden nach bekannten Methoden bestimmt. 

In Bezug auf die Einzelheiten, benutzten Arbeits- 
weisen und Apparate sei auf die friihere Veroffent- 
lichung verwiesen. 

Wir haben uns zunachst einige Praparate von com- 
paktem Zirkonium aus der chemischen Fabrik von 
E. de Haen in Seelze bei Hannover beschafft, um die- 
selben mit Hiilfe unserer analytischen Methode zu unter- 
suchen. Es war uns hauptsachlich darum zu thun, festzu- 
stellen, ob das relativ wohlfeile de Haen'sche Zirkonium 
ein leidlich reines Material darstellt oder nicht, zumal 
von der Fabrik Angaben iiber den Eeinheitsgrad der 
Praparate nicht zu erhalten waren. Ueber die Dar- 
stellungsweise dieses compakten Zirkoniums konnte nur 
in Erfahrung gebracht werden, dass es durch einen 



") Die in der friiher mitgetheilten Tabelle enthaltenen Zahlen 
waren noch nicht in dieser Weise corrigirt; es sei bemerkt, dass 
dieser Corrector eine gewisse Unsicherheit anhaftet, da man natiir- 
lich nicht mit Bestimmtheit behaupten kann, dass der Stickstoff 
gerade als Nitrid Zr a N 8 gebunden ist. 

Annalen der Chemie 3J1. Band. 25 
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Reductionsprocess mit Magnesium gewonnen und dann 
bei hohen Temperaturen geschmolzen wird. 

Die zu verschiedenen Zeiten bezogenen Praparate 
unterschieden sich schon in ihrem Aussehen. Das mit 
A bezeichnete Praparat hatte einen silberweissen Bruch, 
war mattglanzend und sehr luftbestandig: das Praparat 
B war etwas dunkler und kaum glanzend. Ausserdem 
stand noch eine geringe Menge einer Metallprobe zur 
Verfiigung, die einen feinen muscheligen Bruch hatte, 
der aber ganz glatt aussah und schon metallisch glan- 
zend war. Spater bezogenes de Haen'sches Zirkonium 
war sehr unansehnlich und mit einer braunlichen Schicht 
uberzogen. 

Die von uns ermittelten analytischen Daten sind 
die folgenden: 

Praparat A. 
0,5264 g gaben 0,5973 Zr0 2 (aus ZrCl 4 ). 

0,0834 Zr0 2 (Euckatand im Schiffchen). 
Daraus berechnen sich: freies Zirkonium 83,85 pC. 
oxydirtes „ 11,70 ,, 

Stickstoff war nicht vorhanden. 

Praparat B. 

0,6254 g gaben 0,6251 Zr0 2 (aus ZrCl 4 ). 

0,1480 ZrO s (Kuckstand im Schiffchen). 
Daraus berechnen sich: Zirkonium, frei u. verb, mit N 73,86 pC. 

„ oxydirt 17,49 „ 

0,2271 g gaben nach dem Losen in Flusssaure und Ausfallen 

des Zirkoniums mit Ammoniak und Ammoniumchlorid 

0,0029 Magnesiumpyrophosphat. 
Daraus berechnen sich 0,28 pC. Magnesium. 
0,9000 g gaben nach der friiher") beschriebenen Methode 

0,02208 Ammoniak, entsprechend 2,02 pC. Stickstoff. 

Unter der Annahme, dass der gefundene Stickstoff 
als Zirkoniumnitrid Zr 3 N 3 16 ) vorhanden ist, berechnen 
sich 8,72 pC. an Stickstoff gebundenen Zirkoniums. 



15 ) Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 725 ff. (1909); und Joum. 
chem. Soc. 95, 456 (1909). 

le ) Vergl. E. Wedekind, Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 385 
(1905). 
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0,3954 g gaben dnrch Verbrennuug in Sauerstoff 0,0013 C0 2 , 

entsprechend 0,089 pC. Kohlenstoff. 
0,5179 g gaben 0,0015 C0 2 , entsprechend 0,08 pC. Kohlenstoff. 

Praparat C 17 J (blankes Metall von de Haen). 
0,2671 g gaben durch Losen in Flusssaure und Fallen mit 

Ammoniak u. s. w. 0,3274 Zr0 2 , entsprechend 90,55 pC. Ge- 

sammt-Zirkonium. 

Das de Haen'sche Zirkonium (besonders Praparat A 
mit einem Gesammt-Zirkoniumgehalt von 95,55 pC.) ist 
also bereits ziemlich rein. Namentlich ist hervorzuheben, 
dass Aluminium und Kohlenstoff, welche die Haupt- 
verunreinigung in den Praparaten von Moissan und 
Troost bildeten, nicht bezw. nur in Spuren vorhanden 
sind. Magnesium ist nur in sehr geringen Mengen an- 
wesend. Das Praparat A ist nur durch eine gewisse 
Quantitat seines eigenen Oxydes verunreinigt. 

Zwei weitere Proben von geschmolzenem Zirkonium 
(D und E) war en in dem elektrischen Vacuumofen der 
Firma Siemens & Halske in Berlin mehrfach um- 
geschmolzen worden, wobei eine erhebliche Menge Asche 
hinterblieb. Das pulverformige Material, das zum 
Schmelzen gedient hatte, war nach dem Berzelius'schen 
Process bezw. dem Winkler'schen dargestellt; daher 
war auch der Reinheitsgrad der geschmolzenen Stiicke, 
welche einen matten Bruch zeigten, nur ein geringer. 
Die analytischen Kesultate war en die folgenden: 

Praparat D. 

0,5605 g gaben 0,4801 Zr0 2 (aus ZrCl 4 ). 

0,1927 Zr0 2 (Eiickstand im Schiffchen). 
0,3530 g gaben nach der fruher beschriebenen Methode 0,0066 

Ammoniak, entsprechend 1,546 pC. Stickstoff. 
Daraus berechnen sich : Zirkonium, frei u. verb, mit N 63,28 pC. 
„ oxydirt 25,40 „ 

Bei Annahme der Formel Zr 2 N 3 fiir das vorhandene 
Nitrid berechnen sich dann 6,67 pC. an Stickstoff ge- 
bundenes Zirkonium. 



") Von Praparat C wurde nur der G-esammtzirkoniumgehalt 
durch Ueberfahren in Zr0 2 ermittelt. 

25* 
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Praparat E. 

(Dasselbe war durch Einwirkung von Magnesium auf 
Zirkoniumkaliumfluorid dargestellt und nach Entfernen 
des Magnesiumfluorids umgeschmolzen worden.) 

0,4666 g gaben 0,1577 Zr0 2 (aus ZrClJ 

0,3390 Zr0 2 (Ruckstand im Schiffchen\ 
Daraus berechnen sich : Zirkonium frei u. verb, mit N 24,98 pC. 
„ oxydirt 53,68 „ 

Schliesslich kamen dann noch einige Metallproben zur 
Untersuchung, welche nach einem zum Patent angemeldeten 
Verfahren 18 ) dargestellt waren. Die betreffenden Prapa- 
rate, deren Eigenschaften unten naher beschrieben werden 
sollen, waren im Hochvacuum bei 300° getrocknet und 
durch weiteres Erhitzen auf elektrischem Wege (Kryptol- 
ofen von Friederich) entgast. Analysirt wurden sowohl 
das urspriingliche kornige Material als auch die daraus 
durch theilweises Schmelzen im Vacuum erhaltenen 
compakten Stiicke. 

Die Praparate enthalten abgesehen von wenigen 
Procenten Sauerstoff nur Spuren von Calcium, Eisen und 
Stickstoff. 

Praparat F (pulverformig). 

0,4431 g gaben 0,5272 Zr0 2 (aus ZrCl 4 ). 

0,0512 ZrOj (Ruckstand im Schiffchen). 
Daraus berechnen sich: Zirkonium, frei .... 87,92 pC. 

„ oxydirt . . . 8,54 „ 

Praparat G (geschmolzenes Zirkonium). 

(Dieses Material war durch Erhitzen des kornigen Metalls in 
einem vollig evacuirten Porzellanrohr im Kryptolofen gewonnen). 

a) 0,5247 g gaben: 0,6685 ZrO s (aus ZrCl 4 ). 

0,0159 ZrOj (Ruckstand im Schiffchen). 
0,0030 Pe 2 8 . 
0,0005 CaO. 

b) 0,4169 g gaben: 0,5281 ZrO s (aus ZrCl 4 ). 

0,0161 Zr0 2 (Ruckstand im Schiffchen). 



18 ) Hieruber soil in einer weiteren Mittheilung berichtet werden. 
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Daraus berechnen sich: 



Zirkonium frei und mit 


a) 


b) 


N verbunden 


94,14 


93,61 pC. 


„ oxydirt 


2,24 


2,85 „ 


Sauerstoff 


0,79 


1,01 „ 


Eisen 


0,40 


JJ 


Calcium 


0,07 





0,5893 g gaben nach der oben besohriebenen Methode 0,00206 
Ammoniak, entsprechend 0,29 pC. Stickstoff, woraus sich 
bei Annahme des Nitrides Zr 2 N 3 1,24 pC. an Stickstoff 
gebundenes Zirkonium berechnen. 19 ) 

Die gesammten analytischen Resultate sind in der nach- 
stehenden Tabelie iibersiclitlich zusammengestellt: 



•3 M> 

■8 g 
M 


frei 


Zr 

gebun 



ien an 

N 


3 

a h 


o 
m 


GO 


03 

M 
02 


C 02 


a a 

bDSS 


a 
3 


a 

.5 
o 


A 


83,85 


11,70 


. — . 


95,55 


4,14 





— 


— 


Spuren 





B 


65,14 


11 17,49 


8,70(?) 


91,35 


6,18 


2,02 


0,08 


0,28 


» 


— 


C 


— 


— 


— 


90,55 


— 


— 


— 


— 


— 


— 


D 


56,61 


25,4 


6,67 


88,68 


8,97 


1,55 


— 


— . 


Spur 


— 


E 


24,98 


53,68 


— 


78,66 


18,95 












F 


87,92 


8,54 




96,46 


3,02 












G 


92,64 


2,55 


1,24 


96,43 


0,9 


0,29 


— 


— 


0,4 


0,07 



Neuerdings konnten Praparate gewonnen werden, 
die mehr als 97 pC. freies Zirkonium enthalten. 

Obwohl uns ein absolut reines Zirkonmetall noch 
nicht zur Verfiigung stand, haben wir doch geglaubt, 
die wichtigsten chemischen nnd physikalischen Eigen- 
schaften feststellen zu sollen, zumal diejenigen Verun- 
reinignngen (Aluminium und Kohlenstoff), welche die 
Eigenschaften der seltenen Metalle am meisten modi- 
ficiren, nicht vorhanden waren. 



19 ) Das Deficit gegen 100 pC. ist wahrscheinlieh durch Silicium 
hervorgerufen, welehes sich an der Oberflache des compakten Stuckes 
befand und aus der Porzellanwand des Heizrohres stammen kann 
(das Silicium ging beim Aufschliessen mit Chlor verloren). 
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B. Chemische Eigenschaften des metallischen 
Zirkoniums. 

Das metallische Zirkonium ist ziemlich luftbestandig, 
auch im kornigen bezw. gepulverten Zustande, aber nur 
bei gewohnlicher Temperatur. Erhitzen an der Luft 
vertragt nur das compakte Material; schiittelt man er- 
hitzte kleine Stiicke oder Korner aus dem Eeagensglas 
heraus, so verbrennen dieselben unter glanzender Feuer- 
erscheinung. Das fein gepulverte Metall verstaubt leicht ; 
gelangt der Staub in eine Flamme, so verbrennt derselbe 
in prachtigen glanzenden Funken. In dem betreffenden 
Arbeitsraum funken die Bunsenflammen oft noch Stunden 
lang. Das ungeschmolzene Material verbrennt beim Er- 
hitzen im Eeagensglas ziemlich lebhaft — aber ohne zu 
verpuffen (Unterschied vom amorphen Zirkonium): ein 
Theil des Materials erweist sich hierbei als widerstands- 
fahiger, da es zunachst noch grau bleibt. 20 ) Sehr merk- 
wiirdig ist die Thatsache, dass alle Zirkoniumpraparate 
(auch amorphes Zirkonium), soweit sie nicht geschmolzen 
oder frisch bei hohen Temperaturen entgast sind, bei 
starkem Erhitzen Amrnoniak entwickeln 21 ) (Nachweis mit 
Curcumapapier). 

Bei langerem Erwarmen auf Temperaturen von 100 
bis 200° tritt eine langsame Gewichtszunahme ein, und 
zwar wird zunachst Stickstoff aufgenommen, der dann 
durch Sauerstoff verdrangt "wird. 

Ueber die allmahliche Gewichtszunahme von Zir- 
koniumpraparaten bei steigenden Temperaturen giebt 
nachstehende Tabelle Auskunft, welche nach Versuchen 
von Dr. H. Baumhauer zusammengestellt wurde. 



20 ) Wahrscheinlich verbrennt das feinere Material zuerst; eine 
vollstandige Oxydation durch Gluhen an der Luft gelingt nieht 
immer. 

21 ) Hier nfitzt das Erhitzen im Vacuum auf etwa 1000°nichts, 
die Praparate bleiben stickstoffhaltig. 
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I. Substanz: 1,273 g. 



Zeit 



»/ 4 St. 



Tem ~ \ 125—130° 
peratnr 

Gewichts- 

zunahme 



111 



001 g 



2 St 

140—150° 

0,0032 g 



2 St. 2 1 /, St. 

160—170° 170—180° 



0,0056 g 
II. Substanz: 1,1345 g. 



0,0101 g 



7 St. 

180—190° 

0,021 g 



Zeit 

Tem- 
peratur 

Gewichts- 
zunahme 



3 St. 


3 St. 


3 St. 


3 St. 


3 St. 


140° 


150° 


175° 


188° 


195° 


0,0005 g 


0,0035 g 


0,0061 g 


0,0105 g 


0,0165 g 



4Tge. 

170° 

0,0260 g-*) 



*) NB. enthalt keinen Sticktoff. 

III. Substanz: l,3020.g 



Zeit 


2 St. 


ist. 


2 St. 


3 St. 


1 St. 


2 St. 


Temperatur 


100° 


150° 


200° 


200° 


200° 


250—270° 


Gewichts- 1 
zunahme J 


— 


0,007 5 g 


0,0270g 


0,0520g 


0,0546 g 


0,0806 g 



Zeit 


lSt. 


7 St. 


ca. 9 Tage 


Temperatur 


250—270° 


250—270° 


250—270° 


Gewichts- 1 
zunahme 1 


0,0966 g 


0,11796g 


0,3132 g 



Auf dem GeblSsebis zum coa- 

stanten Gewicht geglttht. 

0,4360 g TfatX 

PrSparat 



Ein solches Praparat, das etwa 10 Tage bis auf 270° 
erwarmt war, wurde analysirt: 

0,1862 g im Vacuum 22 ) bei 200° getrocknete Substanz gaben 
0,0468 Zr0 2 (aus ZrCl 4 ) und 0,1517 Zr0 2 (Kuckstand im 
Schiffchen). 

Daraus berechnen sich: Zirkonium frei 18,57 pC. 

„ oxydirt . . . 60,20 „ 
Sauerstoflf 21,26 „ 



100,03,pC. 



22 ) Beim Erwarmen im Vacuum verlor das an der Luft auf- 
bewahrte Praparat 0,64 pC. 
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Gegen Wasser ist das metallische Zirkonium selbst 
als Pulver sehr bestandig; nach 12 stiindigem Erwarmen 
auf etwa 70 ° (in einer Platinschale) war keine merkliche 
Aenderung des Aussehens eingetreten: die Gewichtszu- 
nahme war nur ganz minimal. 

Das Yerhalten des metallischen Zirkoniums gegen 
einige Elemente, sowie gegen verschiedene Eeagentien 
ist aus folgender Zusammenstellung zu ersehen: 

Was&erstoff: Dass Zirkonium Wasserstoff absorbirt, 
geht aus den folgenden Versuchen hervor: Abgewogene 
Proben gepulverten Materials wurden in einem scharf 
getrockneten Strom reinen Wasserstoffs einige Zeit auf 
Eothglut erhitzt. 

Praparat A.. 
0,5264 g nahmen um 0,0078 g zu. 

Praparat D. 

a) 0,5644 g nahmen um 0,0039 g zu, 

b) 0,5419 g „ „ 0,0022 g „ . 
b) bei niedrigerer Temperatur als a). 

Chlor und Brom bilden beim Erhitzen Tetrahalogenid, 
Jod reagirt erst bei weit hoherer Temperatur. 

Ammoniak: Pulverformiges Zirkonium wird bei 
schwacher Eothglut durch Ammoniak in ein grau-griin- 
liches Pulver verwandelt, das mit Wasser kein Ammoniak 
entwickelt, wohl aber beim Erhitzen in der Bunsenflamme. 

Schwefel: Ein inniges Gemisch von metallischem 
Zirkonium (Praparat B) und Schwefel verbindet sich 
beim Erhitzen auf der Bunsenflamme — in einem eva- 
cuirten Eohr aus schwer schmelzbarem Glas — in ahn- 
licher Weise wie amorphes Zirkonium und Schwefel, nur 
ist die Eeaction heftiger und mit starkerer Feuer- 
erscheinung verbunden. 

Analyse: 

0,4937 g wurden bei Kothgluthitze im Wasserstoffstrom erhitzt. 
Im kalteren Theil des Kohres sammelt sich etwas 
Schwefel an. Gewicht der Substanz nach dieser Operation 
0,4896 g. 
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Dann wurde im Chlorstrom gelinde erhitzt; die Reaction 
verlief heftig und unter Feuereracheinung. Das Sublimat von Zir- 
koniumtetrachlorid sah feucht aus, zweifellos in Folge des Vor- 
handenseins von Chlorschwefel. 

Gefunden: 0,4529 g Zr0 2 (aus ZrCl 4 ). 

0,0545 g Zr0 2 (Rttckstand im Schiffchen). 
Daraus berechnen sich: 

Zirkonium an S und N gebunden 67,79 pC. 

„ oxydiert 8,16 „ 

Sauerstoff 2,88 „ 

0,1257 g gaben nach dem Sehmelzen mit Salpeter und Kalium- 
natriumcarbonat u. s. w. 0,1490 g BaS0 4 , entsprechend 
16,35 pC. S. 
Etwas Magnesium und Stickstoff waren ebenfalls anwesend. 

Wenn man den Gehalt des Ansgangsmaterials an 
diesen Elementen auf das daraus dargestellte Schwefel- 
zirkonium iibertragt, so ware folgende Zusammensetzung 
zu erwarten: 

Zirkonium 75,95 

Sauerstoff 5,14 

Schwefel .,..>.,. 16,35 

Stickstoff 1,68 

Magnesium . . . . .-,.... . . 0,23 

99,35 

Der Unterschied zwischen der berechneten und der 
gefundenen Menge Sauerstoff liesse sich erklaren durch 
einige anderweitige Beobachtungen, wonach Oxyde, mit 
Schwefel im Chlorstrom erhitzt, fliichtige Chloride geben. 

Bother Phosphor giebt beim Erhitzen im evacuirten 
Kohr unter geringer Feuererscheinung ein fast schwarzes 
Pulver, das beim Erhitzen an der Luft nur langsam ver- 
glimmt und von Wasser oder verdiinnter Schwefelsaure 
nicht angegriffen wird. 23 ) 

Eisen: Mit Eisen scheint sich Zirkonium nur sehr 
schwer zu legiren, was mit Eiicksicht auf das entgegen- 
gesetzte Verhalten der nahestehenden Elemente Titan 
und Silicium (Ferrotitan bezw. Ferrosilicium) sehr auf- 
fallend ist. Durch Erhitzen von Zirkonium mit fliissigem 

23 ) Vergl. Gewecke, diese Annalen 361, 79 (1908). 
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schwediscliem Eisen im Yacuum wurde schliesslich ein 
Ferrozirkonium erhalten 24 ), das etwa 1 pC. Zirkoniuni ent- 
hielt. Die Analyse fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 

0,3571 g (oompaktes Stuck) gaben beira Erhitzen im Chlorstrom 
0,0007 g eines ganz weissen Rfickstandes von Zirkondioxyd 
im Schiffchen und ein Sublimat von Eisenchlorid und 
Zirkontetrachlorid. Das Sublimat gab 0,5047 Pe 2 3 und 
0,0059 g Zr0 2 45 ). 

Verdiinnte Sduren wirken nicht merklich ein. Fluss- 
sdure lost metallisches Zirkonium sofort, auch in sehr 
grosser Verdiinnung. Concentrirte Sduren: Salzsdure greift 
auch beim Kochen sehr wenig an. Salpetersdure wirkt 
nicht ein, auch nicht beim Erhitzen. Schwefelsaure wirkt 
in der Kalte nicht ein, beim Erwarmen tritt langsame 
Losung ein unter Entwickelung von S0 3 . Bei schnellem 
Erhitzen wird die Eeaction mitunter sehr heftig und 
fiihrt sogar zu Explosionen, es empfiehlt sich daher beim 
Aufschliessen mit Schwefelsaure der Saure etwas Wasser 
zuzusetzen. Kdnigswasser Oder Kaliumchlorat und Salz- 
sdure wirken nicht sofort ein. Wdssrige Alkalien wirken 
auch in der Warme nicht ein. Geschmolzenes Alkali 
schliesst theilweise auf; es bleiben durchweg ziemlich 
viel graue Partien unverandert. Zugabe von etwas 
Salpeter erleichtert die Aufschliessung wesentlich. Sal- 
peter: Erhitzt man ein fein zerriebenes inniges Gemenge 
von Zirkonium und Kaliumnitrat in einem Beagens- 
glase, so tritt kurz nach dem Schmelzen eine heftige, 
explosionsartige Eeaction ein 26 ). 



2i ) Herr Geheimrath Prof. Dr. W ii s t in Aachen hatte die 
Freundlichkeit, diese Versuche in seinem Institut ausfiihren zu lassen. 

25 ) Eisen und Zirkonium wurde auf folgende Weise getrennt: 
Die Losung wurde mit 3,3 g Weinsaure versetzt und dann mit 
Schwefelwasserstoff gesattigt; durch Zusatz eines geringen Ueber- 
schusses von Ammoniak wird das Eisen niedergeschlagen. Das 
Zirkoninm wurde durch Eindampfen und G-lflhen gewonnen. 

26 ) Ein Gemenge von Salpeter mit Titanmetall explodirte viel 
heftiger; das Eeagensglas wird dabei regelmassig der Lange nach 
gespalten. 
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Gemenge von Zirkonium mit einigen Metalloxyden, 
wie Kupferoxyd, Mennige u. a. explodiren beim Erhitzen 
mehr oder weniger heftig: Mennige liefert hierbei einen 
Bleispiegel. Mit schwer reducirbaren Oxyden, wie Chrom- 
oxyd Cr 2 3 , tritt bei den Temperaturen des Bunsen- 
brenners keine Reaction ein. 

C. Physikalische Eigenschaften des metallischen 
Zirkoniums. 

1. Dichte. 

Die Ermittelung der Dichte des metallischen Zir- 
koniums war von besonderem Interesse, weil die bisherigen 
Angaben — aus den in der Einleitung angefiihrten 
Griinden — sehr zweifelhaft erschienen. 

Wir haben folgende Daten fiir die Dichten der ein- 
zelnen von uns untersuchten Zirkoniumvarietaten er- 
mittelt. 



Zirkonium 


Dichte 


Temperatur 


pulverformig (F) 


5,95 


22° 


geschmolzenea (A) 


6,485 


13,5° 


(B) 


6,406 


ca. 20° 


(D) 


6,853 


14° 


(G) 


6,28 


11° 



Daraus ergiebt sich zunachst, dass das pulverige und 
compakte Zirkonium sich in Bezug auf die Dichte nicht 
wesentlich unterscheiden. Als Dichte des compakten 
Zirkoniums wird man 6,39 anzunehmen haben, denn das 
Praparat D hat wegen seines geringen Keinheitsgrades 
auszuscheiden; es ist das Mittel zu nehmen aus den 
Zahlen fiir A (6,485), B (6,406) und G (6,28). Die Dichte 
des absolut reinen Zirkoniums wird voraussichtlich nicht 
allzu sehr von der Zahl 6,39 abweichen. Diese Dichte 
entspricht dem periodischen System viel besser, als die 
alte Zahl; in der Atomvolumcurve liegen nunmehr Titan, 
Zirkonium und Thorium fast auf einer Linie. In einer 
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kleinenMonographie „Neue Atomgewichtscurven" 27 ) haben 
wir diesen Punkt ausfiihrlich erortert. 

Das Atomvolumen wiirde danach betragen 14.18. 

2. Specifische Warme des compakten Zirkoniums. 

Die specifische Warme des Zirkoniums ist zwar 
schon vor 36 Jahren in Bunsen's Laboratorium in 
Heidelberg von Mixter und Dana 28 ) bestimmt worden; 
das benutzte Material war aber eine Verbindung von 
Zirkonium mit Aluminium, welche obendrein noch durch 
eine erhebliche Menge von Silicium bezw. Silicid ver- 
unreinigt war (den mitgetheilten Analysen zu Folge 
war das sogenannte krystallisirte Zirkonium 29 ) folgender- 
massen zusammengesetzt: Zr 54,53 pC, Al 40,36 pC, 
Si 5,44 pC). 

Wir haben die specifische Warme des compakten 
Zirkoniums mit dem Bunsen'schen Eiscalorimeter be- 
stimmt. Das Calorimeter selbst war von einem leeren 
Glascylinder umgeben, sodass ein Luftmantel zwischen 
Calorimeter und Eishlille vorhanden war. Der ganze 
Apparat war an einem Stativ befestigt, sodass derselbe 
bequem an die Heizvorrichtung herangebracht werden 
konnte. Das Metall wurde in einem besonders weiten 
Mittelrohr eines modificirten Liebig'schen Kuhlers auf 
100° erhitzt, durch dessen Mantel ein schneller Wasser- 
dampfstrom hindurchging. Die kleinen Metallstiicke 
wurden dicht neben der Thermometerkugel mittelst eines 
Seidenfadens aufgehangt. Dieser Faden ging durch ein 
Loch des Korkes, welcher zugleich als Trager des Ther- 
mometers auf das Heizrohr aufgesetzt war. Nach einer 



") Verlag von Ferdinand Enke, Stuttgart 1910. 

!3 ) Diese Annalen 169, 388 (1873). 

2e ) Dieses Zirkonium wird also im Wesentlichen mit dem in 
der Einleitung erwahnten krystallisirten ZrAl 2 identisch gewesen 
sein; es bildete quadratische metallglanzende Blatter. 
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Stunde wurde der Faden 30 ) durchschnitten, um das Metall 
in das im letzten Augenblick herangebrachte Calorimeter 
fallen zu lassen, worauf letzteres Trieder entfernt wnrde. 
Der Apparat arbeitete durchaus befriedigend und gleich- 
massig. Zu bemerken ist noch, dass vor und nach jedem 
Yersuch das Quecksilber ganz ruhig stand und dass 
selbst die kleinsten Stiicke des Metalls mindestens 40 Mi- 
nuten auf 100° erhitzt wurden. 31 ) 

Die mit einigen Zirkoniumproben 32 ) erhaltenen 
Zahlen sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt: 





An- 

gewandte 

Menge 


Erhitzungs- 
temperatur 


Ver- 
suchs- 
dauer 


Bewegung 

des Hg-Fadens 

in Zoll 


Specifische 
Warme 


1 

2 

3 

4 


1,9573 g 
1,9573 g 

3,8043 g 
3,8043 g 


Prapara 
100° 
100° 

100° 
100° 


t B. 

10' 
15' 

10' 

15' 


5,27 

5,23 

Gewicht des 

bewegten Hg 

0,5474 g 

0,5267 g 


0,0932 
0,0928 

0,0941 
0,0908 




1 Zoll = 3,46 Cal. 


Mittel: 0,0927 


1 
2 
3 


1,7488 g 
1,7488 g 
1,7488 g 


Prapara 

100° 

100° 
99,7° 


t D. 

10' 
10' 
10' 


4,44 
4,47 
4,46 


0,0879 
0,0885 
0,0886 




1 Zoll = 3,46 Cal. 


Mittel: 0,0884 


1 
2 


1,3014 g 
1,3014 g 


Prapara 
99,3° 
100° 


t a. 

16' 
10' 


2,66 
2,68 


0,0715 
0,0715 




1 Zoll = 3,47 Cal. 





*>) Dieser Faden war so diinn, dass der Eest in dem oberen 
Theil des Apparates hangen blieb, also nicht in das eigentliche 
Calorimeter mit hineinfiel. Nach beendetem Versuch konnte das 
Metall sofort wieder herausgenommen werden. 

31 ) Der Apparat ergab fur Silber 0,0556 und 0,0566 (Literatur: 
0,00559), fur Zn 0,0899, 0,0892 und 0,0936 (Literatur: 0,0935). 

32 ) Das de Haen'sche Praparat A ergab sehwankende Werthe, 
sodass wir dieselben nicht in die Tabelle aufgenommen haben. 
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Die erhaltenen Zahlen wurden unter Beriicksich- 
tigung der Analysenergebnisse und der speciflschen 
Warmen 33 ) der als Verunreinigungen vorhandenen Ele- 
mente umgerechnet, wie aus folgender Zusammstellung 
zu ersehen ist. 



Corrigirte Zu- 
sammensetzung 34 ) 


Zr 





N 


Fe 


C 


Mg 


Ca 


Umgerechnete 
spec. Warmen 


PrSparat B 
„ D 


91,44 
89,40 
98,30 


6,18 
9,04 
0,92 


2,02 
1,56 
0,30 


0,41 


0,08 


0,28 


0,07 


0,0735 
0,0656 
0,0683 



Die direct beobachteten speciflschen Warmen jedes 
Praparates zeigen zwar unter sich geniigende Ueberein- 
stimmung; die auf das Zirkoniummetall umgerechneten 
Mittelwerthe der drei Proben ergeben hingegen Ab- 
weichungen, die jedenfalls auf den verschiedenen Rein- 
heitsgrad bezw. auf die Natur der vorhandenen Fremd- 
stoffe zuriickzufiihren sind. Mixter und Dana 35 ) haben 
die specifische Warme eines aluminium- und silicium- 
haltigen Zirkoniumpraparates (s. o.) zu 0,0660 bestimmt. 
Dieser Zahl stehen nunmehr die von uns beobachteten 
Werthe 0,0656, 0,0683 und 0,0735 gegeniiber. 

Die Atomw'drme des Zirkoniums ware nach Mixter 
und Dana 5,98; lassen wir das Praparat D wegen 
seines geringen Reinheitsgrades ausscheiden, so ergiebt 
sich aus unseren Zahlen die Atomwarme des Zirkoniums 
zu 6,19 bezw. 6,66. Es ist anzunehmen, dass die Atom- 



83 ) Die der Berechnung zu Grunde liegenden Zahlen fur die 
speciflschen Warmen der fremden Elemente waren: O = 0,25, 
N = 0,457, Fe = 0,1138, C = 0,238, Mg = 0,245 und Ca = 0,180. 

34 ) Die analytischen Daten wurden derartig corrigirt, dass 
ihre Summe genau 100 pC. ausmacht (bei Praparat A z. B. mittelst 

des Quotienten I • 

99,69/ 

35 ) Vergl. diese Annalen 169, 388 (1873). 
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warme des ganz reinen Zirkoniums noch etwas hoher ist. 80 ) 
Jedenfalls steht das Zirkonium in einem Gegensatz zu 
dem nahverwandten Silicium, dessen Atomwarme (4,77 
bei mittlerer Temperatur) wesentlich kleiner ist, als die 
mittlere Atomwarme (6,4) derjenigen Elemente, welche 
dem Gesetz von Dulong und Petit gehorchen. 



3. Leitfahigkeit. 

Das gepulverte Metall — zu Pastillen gepresst — 
ist ein Leiter des elektrischen Stromes; in Folge des 
relativ hohen Widerstandes des nur schwach gepressten 
Materials erhitzt sich dasselbe beim Stromdurcbgang 
ziemlich schnell auf Rothglut und verbrennt dabei ober- 
flachlich unter blendender Lichterscheinung zu farblosem 
Zirkonoxyd. 

Das compakte Metall ist anscheinend ein guter Leiter 
des Stromes; ein kleiner Cylinder von 0,8 cm Hone und 
1,1cm Durchmesser hatte ungefahr denselben Wider- 
stand wie ein gleich grosser Messingcylinder. Der spe- 
cifische Widerstand miisste an einem grosseren Stiick, 
als uns bisher zur Verfiigung stand, mit Hiilfe eines 
Differentialgalvanometers bestimmt werden. 

Elektrolysirt man verdiinnte Salzsaure mit einer 
Anode von blank geschliffenem Zirkonium und einer 
Platinkathode, so beobachtet man Passivitatserscheinungen; 
die Stromstarke geht ziemlicb schnell zuriick, indem sich 
das Metall mit einer schlecht leitenden Oxydschicht 
iiberzieht, welche es matt und etwas irisirend er- 
scheinen lasst. 



38 ) Die Verunreinigungen haben sammtlich ziemlich hohe spe- 
cifische Warmen, die nach Massgabe des Procentgehaltes von den 
direct beobachteten Zahlen abgezogen werden. Der Grehalt an Ver- 
unreinigungen wird aber bei den angewandten analytischen Me- 
thoden eher zu hoch als zu niedrig gefunden, sodass diese Correctur 
wahrscheinlich. zu gross ausfallt. 
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Elektrolyt: verdtinnte Schwefelsaure. 



Zeit in 
Minuten 


Ampere 


Zeit in 
Minuten 


Ampere 





0,4 





0,22 


1,5 


0,35 


2,5 


0,19 


3,3 


0,3 


11 


0,16 


9 


0,25 


22 


0,14 


24 


0,2 







In 24 Minuten ging somit die Stromstarke auf die 
Halfte zuriick. 



4. Stellung des Zirkoniums in der Spannungsreihe. 

Diese Versuche hatten nur eine orientirende Be- 
deutung. 

Wir ermittelten die Spannungen des Zirkoniums 
gegeniiber einer Eeihe von bekannten Metallen in ver- 
dtinnter Salzsaure nach der Compensationsmethode; als 
Nullinstrument diente dabei ein Paschen'sches Gal- 
vanoskop. 

Es zeigte sich dabei zunachst, dass man einiger- 
massen zuverlassige Werthe nur erhalt, wenn man 
frisch abgeschliffenes Zirkoniummetall verwendet. Rone 
compakte Stiicke, welche an der Oberflache eine Oxyd- 
und Nitridhaut und vielleicht auch noch Verunreinigungen 
aus dem Porzellanrohr enthalten, erweisen sich so viel 
unedler als das geschliffene Metall, das man aus zwei 
solchen Stiicken in Salzsaure eine Kette mit einer un- 
gefahren E.M.K. von 0,148 Volt herstellen kann. 

Die Ergebnisse mit anderen Metallen sind aus fol- 
gender Uebersicht zu entnehmen. 

E.M.K. in verd. Salzsaure bei 20°. 

Zr gegen Pt 0,44 Volt 

Ag „ „ 0,44 „ 

Zr „ Ag 0,03 „ 

» „ Ni 0,122 „ 

„ „ oxyd. Zr . . . . 0,148 „ 
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Daraus ergibt sich, dass das blanke Zirkonium, 
ebenso wie nach von Bolton das Tantal in der 
Spannungsreihe zwischen Platin und Silber steht und 
zwar unmittelbar vor dem Silber. 

Die ersten Glieder der Spannungsreihe wiirden sich 
also jetzt folgendermassen ordnen: 

Au, Pt, Pd, Ta, Zr, Ag, Hg, Cu u. s. w. 

5. Harte. 37 ) 

Die Harte wurde nach der gewohnlichen mineralo- 
gischen Methode bestimmt und ergab fiir die Praparate 
A, B und D 6,5 bis 7. 

6. Schmelzpunkt. 

Da uns die Hiilfsmittel zur Bestimmung sehr hoher 
Schmelzpunkte fehlten, wandten wir uns an Herrn 
Dr. Werner v. Bolton, welcher die Freundlichkeit 
hatte, einige Metallproben im Vacuumofen des physi- 
kalisch-chemischenLaboratoriums von Siemens u.Halske 
in Berlin -Nonnendamm umzuschmelzen, wofiir wir ihm 
auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aus- 
sprechen mochten. Nach seinen Angaben liegt der 
Schmelzpunkt unseres Zirkoniums zwischen 2330 — 2380°, 
also etwa rund bei 2350°. Die Messungen wurden mit 
dem optischen Pyrometer von Siemens u. Halske aus- 
gefiihrt; bei solch' hoher Temperatur sind indessen die 
Beobachtungsfehler dieses Instrumentes schon bedeutend 
und man muss als Correctur etwa ±50° annehmen. 



In einer weiteren Mittheilung gedenken wir iiber die 
Methoden zur Darstellung des metallischen und amorphen 
Zirkoniums sowie iiber den Zirkoniumwasserstoff ZH 2 
zu berichten. 

37 ) Moissans carbidhaltiges Metall war wesentlich hiirter; es 
ritzte noch Korund. 



Aimalen dor Chemie 3 71. Baud. 26 
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Berichtigung. 

Von F. Ullmann und C. Wagner. 

Vor Kurzem stellten Gomberg und Cone 1 ) aus der 
2,4-Dichlorbenzoesaure und Phenol nach der von uns 2 ) 
angegebenen Methode die Phemjl-4-chlorsalicyhaure her 
und beobachteten sowohl bei dieser Verbindung, als audi 
beim Chhrxanthon andere Schmelzpunkte als die unsrigen. 
Bei der Nachpriifung zeigte sich, dass die fiir unsere 
Substanzen angegebenen Schmelzpunkte vollig richtig sind, 
dass wir aber als Ausgangsmaterial die 2,5-Dichlorbenzo'd- 
siiure und nicht, wie wir irrthiimlich angaben, die isomere 
2,4-Verbindung benlitzt haben. 3 ) 

Das von uns beschriebene Diphenylaminderivat ist 
also die 4-Chlordiphenylarnin-2-carbonsaure (Formel I) 
I II 

"N-NH-r^N ci— ,-^N— co- 



ci- 



-CO.HL J L J—O- 



und das daraus hergestellte 2-Chloracridon ist identiseh 
mit der von F. Ullmann 4 ) auf andere Weise gewonnenen 
Substanz. 

Das Gleiche gilt fur unsere mit Phenol hergestellten 
Verbindungen, die als 4-Chlordiphenyldther-2-carbons'dure 
und 2-Chlorxanthon (Formel II) zu bezeichnen sind. 



Berichtigung. 

Von M. Gomberg und L. H. Cone. 

In unserer Mittheilung: „Ueber Triphenylmethyl; 
zur Kenntniss der Chinocarboniumsalze" 5 ) beschreiben 

') Diese Annalen 370, 182 (1909). 
*) Diese Annalen 35B, 364 (1907). 

3 ) C. Wagner, Dissertation, Genf 1907. 

4 ) Diese Annalen 355, 339 (1907). 

5 ) Diese Annalen 370, 141 (1909). 
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wir Phenylchlor- nnd Phenylbromxanthenol. Im theore- 
tischen Theile (S. 149 und 150) geben wir diesen Ver- 
bindungen die richtigen Structurfornieln nnd Namen, nam- 
lich als />«ra-Halogenxanthenole. 

Im experimentellen Theil hingegen sind diese Ver- 
bindungen nnd anch die correspondirenden Xanthone, 
aus welchen sie erhalten wnrden, bald als para-, bald 
als 4-Halogenverbindungen bezeichnet. 

Die Herren Ullmann nnd Wagner machten uns 
aufmerksam, dass diese Derivate als 3-Halogenverbindungeu 
zu bezeichnen waren, gemass den Handblichern von Beil- 
stein und Eichter. 

Wir berichtigten bei dieser Gelegenheit einige Druck- 
fehler in unserer Mittheilung. 

S. 143, Zcile 3 v. u. lies: lasse sich, statt: lasse ich. 

S. 167. Diu beidea obersten Zeilen sind an den Schluss der 
Seite zu riicken. 

S. 189. Die erste Zeile ist auf S. 188 als erste Zeile einzu- 
riicken. 

S. 190, Zeile 10 v. u. lies: Chlorsilber, statt: moleknlarem Silber. 

S. 196. Formel I muss lauten: 



statt 





(Geschlossen den 22. Februar 1910.) 
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